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Nous prions instamment nos lecteurs de vouloir 
bien taire, eux-mêmes, dans ïouvrage, les correc- 
tions et les additions ci-dessous indiquées, afin 
d'éviter toutes méprises. 

ERRATA 

Page 22, dernière ligne : au lieu de p. 177, lire p. 182. 
Page 30, 23"' ligne : au lieu de K^ [Zn (OH)^] = 2 K 

+ ZnloHF, lire K^ (ZnO^) = 2K + ZnôT 
Page 48, 16°** ligne : au lieu de p. 164, lire p. 167. 
Page 52, ligne 2 : au lieu de devient alcalin, lire cess3 

d'être acide. 
Page 53, 2°*' ligne et Page 54, 20"'* ligne : au lieu de 

p. 165, lire p. 168. 
Page 73, lO"** ligne : au lieu de p. 170 b, lire 173 b. 
Page 75, 2"' ligne de la note (1) : au lieu de (voir 171), 

lire (voir p. 174.) 

Page 76, 3°** ligne dti titre : au lieu de Palladium, lire 
Argent. 

Page 77, 19°*' ligne : au lieu de atissi, lire ainsi. 

Page 91, 2"^' ligne : au lieu de p. 172, lire p, 175. 

Page 92, 11"** ligne : au lieu de p. 173, lire p. 176. 

Page 93, dans les deux dernières lignes on supprimera 

les mots : rendu légèrement alcalin par addition de 

soude. 

ADDITIONS 

Page 45 : Ajouter après la dernière ligne le paragraphe 

suivant : 
On débarrasse la toile du métal qui la recouvre en la 

plongeant dans NO^H ; la dissolution de V antimoine 



nécessite en plus de V acide tartrique. Le fer et Vé- 
lain sont plongés dans HCL Les peroxydes de plomb 
et de manganèse sont dissous dans un mélange de 
NO^H et d'acide oxatique. 
Page 47, dernière ligne : après les mots de iff", ajouter : 
fà une température supérieure, il se formerait du 

m 

sulfure de fer.) 

Page 59 : Après la 3"* ligne, ajouter : Toutes les fois qun 
le fer se trouvera en présence de sulfites, il devra 
être à Vétat de sel ferrique pour ne pas passer à Vélat 
de sulfure de fer qui serait fort gênant. 

Page 66 : A la suite de la 19™* ligne, ajouter : // doit 
être à Vétat ferrique sous peine de se réduire à Vétat 
de sulfure. 

Page C8, 7"* ligne : Après les mots SS"" environ, ajou- 
ter : On ne doit pas chauffer plus à cause du départ 
possible de NH^ dont V excès est indispensable. 

Page 75, 4"* ligne : Après les mots acide sulfuriqae, 

ajouter et Vàlcool. 
Page 88, au commencement de la 20°*' ligne, mettre «. 

Pages m et 112 : Supprimer les trois dernières lignes 
de la page 111 et les sept premières de la page 112. 
Remplacer la phrase : on revient légèrement acide 
(p. 111, 14* ligne) par le paragraphe suivant : 

On fait bouillir, puis on filtre le précipité de silice, d'hy- 
drates de fer et d'alumine. Ce précipité, qui retient 
du nickel, en est privé par redissolution dans SO*H^ 
et électrolyse de cette solution rendue ammoniacale 
(p. 62). La toile recouverte de cette petite quantité de 
nickel servira à réleclrolyse du nickel contenu dans 
les eaux filtrées qu'on aura acidulées... 
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ANALYSE DES MÉTAUX 



PAR VOIE ÉLECTROLYTIQOE 



INTRODUCTION 



L'analyse chimique basée sur la séparation des élé- 
ments par voie électrolytique, en d'autres termes 
V analyse électrolytique, a été fort peu étudiée jusqu'ici 
au point de vue pratique en même temps que vraiment 
rationnel. On s'est contenté le plus souvent de con- 
server aux métaux l'ordre et la classification adoptés 
en analyse gravimétrique, puis d'indiquer à propos de 
chaque métal tous les procédés de séparation électro- 
lytique publiés. Or, d'une part, l'ordre et la classification 
adoptés en analyse gravimétrique ne peuvent s'appli- 
quer à l'analyse électrolytique qui est basée sur des 
principes tout différents ; d'autre part les différents 
procédés proposés exigent un contrôle sérieux et 
répété qui, trop souvent, n'a pas été fait par les auteurs 
des traités d'analyse électrolytique. 

Nous avons essayé de combler en partie ces lacunes : 
nous donnons aux métaux une classification rationnelle 
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6 INTRODUCTION 

et nous mettons en évidence les principes qui peuvent 
servir de base aux essais de séparation par voie élec- 
troly tique. Ce sera la Première partie. 

La Seconde partie sera consacrée à Tapplication de 
ces principes au dosage individuel des métaux et à leur 
séparation les uns d'avec tes autres. 

Ces méthodes de séparation nous serviront ensuite 
à l'analyse des métaux et alliages industriels, des mine- 
rais, produits et sous-produits d'usines : ce sera la 
Troisième partie. 

EnQn la Quatrième partie donnera les tableaux des 

expériences qui nous ont servi à établir les méthodes 
indiquées et à en contrôler l'exactitude. 

Nous n'avons pas cru devoir énumérer les très nom- 
breuses expériences préliminaires qui ont précédé iné- 
vitablement le choix des méthodes définitives. 

Nous interpréterons les phénomènes électrolytîques 
avec l'hypothèse des ions qui nous paraît encore la plus 
féconde quant aux faits qu'elle explique et qu'elle per- 
met de prévoir. 

Nous ajouterons que nous avons été appelés, par notre 
situation, à appliquer pendant ces douze dernières 
années la plupart de ces méthodes aux produits les 
plus variés et que nous en avons reconnu toute la valeur 
pratique. 

Novembre 190$, 



PREMIÈRE PARTIE 

PRINCIPES DE L'ANALYSE ÉLECTROLYTIQUE 

ET 

CLASSIFICATION DES MÉTAUX <*> 



CHAPITRE PREMIER 

Les Électrodes 



f . Les électrodes doivent être inattaquables par les 
bains employés, cela va de soi, de plus elles doivent 
offrir une forme telle que la densité du courant sur 
Télectrode qui reçoit le dépôt soit aussi homogène que 
possible. Enfin la forme des électrodes doit favoriser le 
plus possible la diffusion du liquide de l'anode vers la 
cathode. Cette diffusion doit être d'autant plus rapide 
qu'on a affaire à un courant plus intense : ce cou- 
rant, en effet, précipite à chaque instant le métal 
contenu dans la couche liquide recouvrant immédiate- 
ment la cathode. Si donc la diffusion ne compense pas 
assez vite cette perte de' métal au fur et à mesure 
qu'elle se produit, le liquide s'appauvrit à la cathode 



(1) Cette première partie est la reproduction^ mise au point ^ 
des publications de Hollard dans le Congrès de chimie ap- 
pliquée de 1900 (tome III p. 206) d'une part et dans la Revue 
générale des Sciences (30 j€uivier 1901) d''autre part. Nous 
précisons ces dates parce que certains auteurs se sont abon- 
damment servis de ces publications sans nous citer. 
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8 ELECTRODES 

et cet appauvrissement peut provoquer (voir 3) des dépôts 
spongieux ou pulvérulents. Les densités de courant 
qu'on emploiera pourront être d'autant plus grandes, 
toutes autres conditions égales d'ailleurs, que la forme 
des électrodes se prêtera mieux au phénomène de la 
diffusion. Mais il faut aussi compter sur les gaz qui 
se dégagent toujours à l'anode et qui sont très propres 
à favoriser la diffusion ; il sera donc convenable de don- 
ner à l'anode une disposition qui permette à ces gaz 
de traverser tout le liquide afin de le mélanger dans 
toutes ses parties. 

La diffusion sera encore favorisée par la substitution 
de la toile de platine à la feuille de platine constituant 
la cathode : la toile de platine, en effet, permettra 
au Uquide de passer, à travers les mailles, d'un compar- 
timent de l'électrolyte dans l'autre. 

Enfin, on peut encore favoriser la diffusion en impri- 
mant à l'électrolyte un mouvement par rapport aux 
électrodes, ou, ce qui revient au même, aux électrodes un 
mouvement par rapport à l'électrolyte ; de là l'emploi, 
préconisé ces derniers temps, d'électrodes qu'on fait 
tourner sur elles-mêmes avec une très grande rapidité. 

La chaleur favorise aussi la diffusion ; on pourra donc 
chauffer toutes les fois que la chaleur ne provoquera 
pas la dissolution du dépôt ni la décomposition du bain. 

Nous ajouterons qu'il faut chercher à favoriser la 
diffusion du liquide anodique vers la cathode avec d'au- 
tant plus d'énergie que souvent le sel métallique tend 
— sous l'influence du courant — à s'accumuler autour 
de l'anode (phénomène de Hitldorf). 



ÉLECTRODES 9 

Les électrodes idéales au point de vue de rhomogé- 
néité de la densité de courant seraient constituées par 
deux sphères concentriques, le bain se trouvant entre 
ces deux sphères. 

Classen et Riban, pour se rapprocher le plus possible 
de cette forme idéale, se servent d'une capsule hémis- 
phérique (flg. 1 et 2) destinée à recevoir le dépôt élec- 
trolylique. L'autre électrode est située concentriquement 
à la première, à l'intérieur de celle-ci ; elle est consti- 
tuée soit par un petit disque (Classen), soit par une 
petite capsule hémisphérique (Riban). 





Flg. 1 Electrodes de Classen Flg. 3 Electrodes de Rlban 



Ces deux appareils n'ont pas feurs pareils pour la 
réalisation d'une densité de courant aussi parfaitement 
homogène. Mais ils présentent quelques inconvénients. 
D'abord c'est l'électrode destinée à recevoir le dépôt 
métallique qui sert de récipient au bain, aussi ces 
électrodes ne peuvent-elles servir que pour les liquides 
parfaitement clairs et non susceptibles de donner de 
précipités au cours de Télectrolyse. Leur inconvénient 
le plus grave, c'est que les gaz qui partent de l'anode 
ne traversent pas le bain tout entier et par suite ne 



mélangent pas toutes ses parties; en ellet l'anode se 
trouve presque au niveau du liquide. Enfin la face interne 
seule de la capsule est utilisée pour l'électrolyse, ce 
qui entraîne à une grande dépense de platine. 

Avec l'appareil de Riche (fig. 3) les deux premiers 
incMivénients n'existent pas ; la dépense de platine y est 
malheureusement assez forte. 

Nos électrodes qui rappellent de loin 
les électrodes de Luckow (fig. 4), sont 
constituées (fig. 5) d'une part, par ua 
cylindre en platine un peu évasé du 
côté du haut en toile de platine (1) et 
destiné à recevoir le dépôt ; l'autre élec- 
trode entoure la première en prenant la 
forme de spirale à l'intérieur et de ceige 
à l'extérieur. La toile de platine est dé- 
polie (au jet de sable) de façon à présen- 
ter le plus de surface pojsible et une 
grande adhérence pour les dépôts. — 
Fig. 3 La forme de ces électrodes rend la den- 

aVrulIiV site, du courant très homogène à l'inté- 
rieur et à l'extérieur de la toile de pla- 
tine ; de plus, les gaz anodiques traversant librement 
tout le bain mettent celui-ci en circulation constante, 
même au travers des mailles de la toile, ce qui donne 
au bain une composition très homogène. Il en résulte que 



(1) L'usûge de la toile de platine comme électrode a été préco- 
nisé il y a déjà longtemps par Millot. Nous avons présenté notre 
appareil au 4* Congrès de chimie appliquée (1000), voir t. Ul p. 218. 



ELECTRODES 



le dépôt électroly tique se fait suivant une épaisseur égale 
dans toutes les parties de l'éleclrode-toile. Dans ces con- 
ditioDS, on obtient — avec un poids minime de platine — 
une grande rapidité dans la formation des dépôts. 



M 



Fie. t. ËlBclrodes de Lackaw Flg. b. Electrodes d« HoUard 

La forme de cet appareil et sa composition (toile) 
conviennent ad'nirablement pour une diffusion très ra- 
pide du liquide anodique vers la cathode, aussi (voir i) 
permet-il d'opérer avec de fortes intensités sans que 
cela nuise à la belle qualité des dépôts. 

Avec notre appareil, comme avec celui de Luckow, 
l'électrolyse se fait dans un verre de Bohème, ce qui 
permet d'en suivre les diverses phases. 

S'il y a un précipité dans l'électrolyte il n'est pas 
toujours nécessaire de le filtrer, il suffit bien souvent 
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de le laisser se déposer au fond du verre sans qu'il gène 
pour cela la formation du dépôt. Toutes les analyses 
que nous décrirons ont été faites avec nos électrodes 
(toile de platine). 

Les dimensions de ces électrodes sont les suivantes : 
Electrode en toile de platine ; diamètre des bases : 43 et 
35 mm. ; génératrice : 63 mm. L'autre électrode ; dia- 
mètre des bases : 56 et 51 mm. ; génératrice 40 mm. 

Ces électrodes, qui sont toutes les deux en platine 
iridié (10 % d'iridium), sont dépolies au jet de s ble. 
Toutes les parties de ces électrodes sont réunies par 
des soudures de platine. Il n'y a pas de soudures à l'or, 
l'or pouvant être attaqué par bien des réactifs ; il n'y 
a pas non plus de parties agrafées, ces parties pouvant 
retenir des sels ou autres impuretés. 



CHAPITRE II 



L'Intensité du courant 



2. — L'intensité du courant règle, d'après la loi de 
Faraday, la quantité de métal déposé dans un temps 
donné. Il semble donc qu'on puisse calculer, d'après 
cetleloi, lé temps nécessaire pour priver complètement un 
bain d'un métal déterminé. Il n'en est rien, car le 
bain contient toujours des cations étrangers à ce métal t 

4- 

en particulier des ions H. La concentration de ces ions 
est assez faible pour qu'au début de l'électrolyse elle 
soit négligeable par rapport à la concentration du métal 
à déposer; la quantité du métal déposé est alors pro- 
portionnelle à la quantité d'électricité qui passe, confor- 
mément à la loi de Faraday. Mais lorsque la concentra- 
tion du métal est devenue suffisamment faible, la pro- 
portion des métal-ions se rapproche de la proportion des 

ions H (pour ne parler que des ions H). La loi de Fara- 
day s'applique toujours mais à condition de tenir compte 
de l'arrivée à la cathode non seulement des métal-ions 

mais encore des ions H et des autres ions s'il y en a. 

+ 
Cette concentration des ions H, d'ailleurs, augmente 

souvent au cours de l'électrolyse, ce qui retarde encore 
la fin de l'opération. C'est ce qui a lieu, par exemple, 
dans l'électrolyse du sulfate de cuivre, en solution acide, 
où la quantité d'acide sulfurique augmente proportion- 
nellement à la quantité de cuivre déposé, puisque pour 
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chaque équivalent de métal déposé, il y a un équivalent 
d'acide sulfurique formé. Or Tacide sulfurique est dis- 
socié en ions H et SO* ; sa production amènera donc dans 

+ 
le bain d'autres ions H. 

Ainsi, dans une analyse électrolytique, la plus grande 
partie des éléments à séparer se dépose d'abord et les 
dernières parties se déposent beaucoup plus lentement. 

4- 

Nous ajouterons que la présence d'ions H (ou de tout 
autre cation susceptible de passer à l'état de gaz à la 
cathode) est absolument nécessaire pour le dépôt com- 
plet du métal. Soit, en effet, une solution ne contenant 
pas d'autres ions que ceux du sel R. M. correspondant 
au métal M que Ton veut déposer. Le courant n'a d'au- 
tres véhicules pour traverser le bain que les ions R et 
+ 

M t— Nous supposons que le radical acide R ne décom- 
pose pas l'eau et ne se combine pas avec elle. — Tant 

que le bain est concentré, l'intensité est suffisante pour 

+ 
déposer M assez vite. Mais, la concentration de M di- 
minuant, l'intensité diminue aussi jusqu'à devenir tel- 
lement faible que l'électrolyse ne peut plus se terminer 
pratiquement. En même temps la tension à appliquer 
aux bornes de la cuve devient considérable. 

La présence d'un acide, d'une base, d'un sel alcalin 

+ 
ou de tout autre corps susceptible d'envoyer des ions H 

permet au courant de passer constamment avec la même 
intensité, sensiblement avec le même voltage, et d'ache- 
ver le dépôt métallique dans un temjps relativement 
court. 
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En chauffant le bain on augmente, en général, sa 
conductibilité ; on aura donc intérêt à chauffer le bain 
afin de hâter Télectrolyse toutes les fois que la chaleur 
ne provoquera pas la redissolution du dépôt ni la dé- 
composition du bain d'une fagon fâcheuse. Il faut égale- 
ment se rappeler que certains électrolytes n'augmentent 
de conductibilité que jusqu'à une certaine température 
au delà de laquelle la conductibilité diminue. 

3. La densité du courant, c'est-à-dire le rapport de 
l'intensité du courant à la surface de l'électrode qui 
reçoit le dépôt, doit être aussi grande que possible afin 
que la durée de l'électrolyse soit réduite au minimum. Elle 
est naturellement limitée à la valeur pour laquelle la 
tension aux électrodes devient assez grande pour pro- 
voquer le dépôt des métaux étrangers. 

Mais avant d'arriver à cette limite supérieure, !a den- 
sité ne doit pas dépasser la valeur pour laquelle elle 
commence à provoquer des dépôts pulvérulents ou spon- 
gieux ; et cette valeur est atteinte d'autant plus vite 
que le liquide est plus pauvre en métal. 

La densité du courant est, de plus, limitée à la valeur 
pour laquelle la dififusion qui dirige le liquide entourant 
l'anode vers la cathode ne peut plus compenser assez 
vite l'appauvrissement en métal-ions du liquide ayoi- 
sinant immédiatement la caUiode (voir i ) . En dépassant 
cette valeur le précipité métallique devient pulvérulent 
ou spongieux. Nous avtons vu (i) conmient on peut 
favoriser la diffusion pour reculer la limite de la den- 
sité de courant et hâter ainsi l'électrolyse. 



CHAPITRE III 



La tension électrique 

4. Tension de polarisation. — Tout sel métal- 
lique de même que tout acide et toute base, en solution 
aqueuse, se séparent électrolytiquement sous Vinfluence 
dune tension électrique minima, dite tension de pola- 
risation qui croît avec la dilution du sel. 

En effet, la tension de polarisation e se compose, si 
Von néglige la tension ri nécessaire à vaincre la résis- 
tance r du bain y de deux valeurs tout à fait indépen- 
dantes l'une de l'autre: 1" de la tension £« nécessaire 
pour séparer les anions à l'anode ; 2° de la tension «^ 
nécessaire pour séparer les cations à la cathode. 

Chaque sorte d'anions ou de cations a, pour une même 
concentration, une valeur déterminée ita ou ic). Le 
tableau suivant donne les valeurs des tensions relatives 

m 

aux ions en concentration normale (c'est-à-dire à — 

V 

grammes par litre, m étant le poids moléculaire et v la 
valence de l'ion). 
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TetuioM ileetriqueê pour de$ eoneentration$ normaleê (<) 
à la cathode : << 



E. 
Na 
Ba 
Sr. 
Ga 

Mg 

Al. 

Ma 

Za 

Fe 

Ni 

Co 

Cd. 

Sn 

Pb 

H . 



+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
<+ 

+ 

+ 



3,90 

2,82 

2,75 

2,54 

2,21 

1,503 

1,276 (?) 

1,097 

0.801 

0,66. 

0,60 

0,45 

0,439 

0,192 

0,162 





Gu 

As 

Bi 

Sb 

Hg 

Ag 

Pd 

Pt 

Au 



— 0329 

— 0,293 

— 0.35 

— 0,47 

— 0,750 

— 0,771 
<_ 0.789 
<— 0,863 
<— 1,079 



& l'anode : *. 



FI 

SO* 

Cl 

0. 

Br 

I . 



+ 1,96 
+ 1.9 
+ 1.417 
+ 1,12 (?) 
+ 0,993 
+ 0,520 



La tension de polarisation minima nécessaire pour 
effectuer une électrolyse quelconque s'obtiendra donc en 
faisant la somme : 

e = »« + le 

C'est ainsi que le sulfate de cuivre en concentration 
normale exige pour sa séparation électrolytique la ten- 
sion : 

e = 1,9 — 0,329 = 1,571 



(1) L'arsenic, le bismuth, l'antimoine — oui ont été mesurés en 
solution de chlorures — n'étalent pas en concentrations nor- 
males & cause de la trop faiible scdubillté de leurs sels neu- 
tres. Les valeurs ci-dessus de leurs tensions sont donc légè- 
rement exagérées — Toutes ces valeurs ont été trouvées par 
Wilsmore (Zeit. t. phys. Chem. 32 p. 291, 1900), sauf les valeurs 
relatives au fer. au nickel et au cobalt qui sont de Mutbmann et 
Fraunberger [(Sitzungsber d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wiss. 34, £01 
(1904)]. La valeur donnée pour SO* a été empruntée & Nemst 
(Berl. Bet. XXX, année 1807, p. 1547). 
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Ainsi nous pouvons préciser le principe de la tension 
de polarisation énoncé précédemment (4), en ajoutant: 

5. Etant données différentes sortes d'anions et de ca- 
tions, il y aura électrolyse lorsque la tension de pola- 
risation sera suffisante pour libérer à la fois Vun des 
anions et Vun des cations. 

Les valeurs de f^ et «« dépendent Tune et l'autre 
de la concentration des cations et des anions. En ana- 
lyse électroly tique, où il y a toujours un grand excès 
d'anions par rapport aux cations à précipiter, la concen- 
tration des anions ne varie pas suffisamment au cours de 
Télectrolyse pour faire varier sensiblement la valeur t^. 
Au contraire la concentration des cations à précipiter 
sur la cathode diminue constamment, au cours de Télec- 
trolyse, jusqu'à ce qu'elle devienne pratiquement nulle; 
il en résulte des variations sensibles pour e^ et par suite 
pour e. Ces variations sont données par la formule de 
Nernst: 

«c = — log-T^volts 

y U 

K est une constante pour une même température; v 
est la valence du métal précipité ; C est la concentration 
des ions-métal et P la tension de dissolution de ce mé- 
tal. L'idée de tension de dissolution a été suggérée dans 
la théorie des ions par l'analogie qu'on a établie entre 
le phénomène de l'ionisation et celui de la vaporisation. 
De même qu'un liquide (ou d'ailleuars tout autre corps) 
possède une certaine tendance à passer à l'état de va- 
peur et que la mesure de cette tendance est exprimée 



— ^ 
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par sa teosion de vapeur, de même une substance sus* 
ceptible d'envoyer des ions en solution tend à passer à 
l'état d'ions et la mesure de celte tendance est exprimée 
par sa tension de dissolution. 

D'après la formule précédente, on voit que si la 
Concentration G des ions-métal qui se précipitent sur 
la cathode diminue en progression géométrique, la va- 
leur te augmente en progression arithmétique. A la 
température ordinaire (17 degrés), on trouve que si la 
concentration est réduite au 1/10 de sa valeur, «« aug- 

mente*de — ^ volts, v étant la valence du métal. 

V 

Considérons, en particulier, une solution de sulfate de 

cuivre en concentration normale, c'est-à-dire contenant 

63 

— grammes de cuivre par litre; celte solution peut 

être considérée comme pratiquement dissociée. Au fur 
et à mesure que la concentration des cuivre-ions diminue 
par suite du dépôt de métal sur la cathode, les valeurs 
de to et de e sont les suivantes : 

— Variations de la tension de polarisation du sulfate 
de cuivre avec la concentration. 



Concentration 


■ 




(nombre de gr. par litre) 


«. 


e 


31,5000 


0,33 


1,57 


3,1500 


— 0,30 


1,60 


0,3150 


— 0,27 


1.63 


0,0315 


— 0,24 


1,66 


0,0031 


— 0,21 


1,69 


0,0003 


0,18 


1,72 
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Les concentrations plus petites Sont pratiquement 

nulles en analyse. Avec les solutions de métaux mono- 
valents, comme Targent, les variations de e sont encore 
plus considérables. 

— Variations de la tension de polarisation du sulfate 
d'argent avec la concentration. 



Concentration 








(nombre de gr. par 1 


litre) 


t< 


« 


31,6000 




— 0,771 


1,129 


3,1500 




— 0,714 


1,186 


0,3150 




— 0,657 


1,243 


0,0315 




— 0,600 


1,300 


0,0031 




— 0,543 


1,357 


0,0003 




— 0,486 


1,414 



Si maintenant on se reporte au tableau des tensions 
électriques des différents métaux en concentration nor- 
male (p. 17), on voit que la différence des tensions de 
polarisation de deux métaux consécutifs est bien sou- 
vent inférieure aux variations de cette tension au cours 
de rélectrolyse. Aussi : 

6. Une méthode d'analyse basée exclusivement sur 
la séparation successive des métaux par accroissement 
graduel de la tension électrique aux électrodes n'est 
applicable qu'aux métaux dont les différences de tension 
de polarisation sont supérieures aux variations de cette 
tension aw cours de l'électrolyse. 

7. En vérité ce principe n'est presque jamais appli- 
cable. La séparation de l'argent d'avec le cuivre est à 
peu près le seul exemple qu'on puisse citer de l'appli- 
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cation de ce principe, encore que cette séparation soit 
longue et fort délicate. Quant aux métaux Zn, Fe, Ni, 
Go, Cd, Sn, Pb, dont les tensions de polarisa- 
tion sont supérieures à celle de T hydrogène et qui, par 
conséquent, ne peuvent se déposer qu'accompagnés 
d'hydrogène, ce principe n'a jamais pu être appliqué. 

Cet écart apparent entre la théorie et la pratique tient 
à ce que la solution des métaux, quelle qu'elle soit, a 
une résistance électrique tellement grande que, pour 
la tension employée, elle ne peut être traversée que par 
un courant très faible. Ce courant qui précipite l'un des 
métaux à la cathode y précipite aussi Thydrogène du 
bain, ce qui fait qu'une fraction seulement de ce courant, 
déjà très petit, est utilisé pour le dépôt du métal ; de 
plus cette fraction devient toujours plus petite à mesure 
que la concentration du métal dans le bain diminue. 
C'est pourquoi la séparation complète de deux quelcon- 
ques des métaux que nous énumérions plus haut n'a pu 
être obtenue jusqu'ici. 

Arriver à réduire suffisamment la résistance du bain 
sera donc, d'après ces considérations, la solution du 
problème. Effectivement, c'est en réduisant la résis- 
tance du bain, que nous sommes arrivés à rendre prati- 
que le principe que nous considérions tout à l'heure 
comme purement théorique. Pour réduire la résistance 
du bain, nous avons agi sur un des facteurs qui s'oppose 
le plus au passage du courant, nous voulons dire le 
dégagement à la cathode et à l'anode des gaz pro- 
voqués par le courant. La suppression totale ou partielle 
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de ces gaz nous a conduit à effectuer des séparations 
électrolytiques irréalisées jusqu'ici. 

Cette suppression des gaz, nous Tavons obtenue par 
trois procédés différents : 

1* Emploi (Vune cathode recouverte (Tétain, de cad- 
mium ou de plomb. Ces métaux, en effet, relèvent la 
tension de polarisation de Thydrogène au point d*empê- 
cber, ou au moins de diminuer le dégagement de ce gaz 
(voir i 0) ; application : séparation du cadmium et du 

zinc {10 et 21, 2"). 

+ 
2"* Introduction des ions H dans un sel complexe. La 

+ 
formation d'un sel complexe (voir 8} avec les ions H 

peut relever la tension de polarisation de l'hydrogène 

au-dessus de la tension du métal qu'il s'agit de déposer. 

Le sulfate de magnésie paraît former un sel complexe 

où l'hydrogène ne se dégage à la cathode que sous une 

tension de polarisation supérieure à celle du nickel : 

nous avons pu, grâce au sulfate de magnésie, déposer 

sur la cathode avant l'arrivée de l'hydrogène, du nickel 

pur, même en présence de zinc (voir : séparation du 

nickel et du zinc {31, 1°). De même le sulfate de soude 

paraît relever la tension de polarisation de l'hydrogène 

en formant un sel complexe avec lui et permet au zinc 

de se déposer en solution légèrement acide sans être 

gêné par l'hydrogène (1) (voir 19, 2"). 

3** Addition au bain d'une solution saturée de SO^. 

Ce réducteur se combine, en effet, à l'oxygène ano- 



(1) Nous avons vérifié la formation de ces sels complexes d'hy- 
drogène par des mesures de conductivités (voir p. 177). 
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ëique. L'emploi de SO* n*est pas aussi simple qu'on 
pourrait le croire; son emploi exige des précautions 
multiples. Il faut, en effet, éviter un excès de S0« qui 
augmenterait la résistance du bain au lieu de la dimi- 
nuer, éviter également un courant très fort qui provo- 
querait la formation de sulfures; il faut aussi opérer 

à une température déterminée. 
Application : séparation du 
nickel et du zinc (3i, 1"*). 

4** Application de la théorie 
des piles à la séparation des 
métauxi}). L'emploi d'uneanode 
soluble, avec laquelle il ne 
saurait y avoir de dégagement d'oxygène, nous a per- 
mis de séparer des métaux comme le nickel et le zinc, 
l'argent et le cuivre. 

Dans la séparation du zinc et du nickel, l'anode en 
zinc amalgamé ZZ, plonge dans une solution de sulfate 
de magnésium A séparée elle-même par une membrane 
en parchemin végétal (papier sulfurisé) pp de la solu- 
tion B de nickel et de zinc où plonge la cathode HII en 
platine. En reliant celle-ci avec le zinc amalgamé nous 
réalisons un élément de pile du type Daniell, fermé sur 
lui-même, dont le courant suffit pour précipiter sur la 
cathode tout le nickel à Tétat pur. Avec ce dispositif, 
l'anode en se dissolvant ne se recouvre pas de nickel. 

Le métal constituant Tanode doit être choisi tel quMl 
soit susceptible de déplacer dans la solution B le métal 
qu'il s'agit de séparer, et ce métal seulement. 



(1) HoUard : Bul. Soc. chim. t. 29, p. 116 ; année 1903. 
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En pratique, nous procédons de la manière suivante : 

Le nickel et le ziac, qui sont amenés à l'état de sul- 
fates en solution, sont contenus dans un verre de Bohè- 
me cylindrique {capacité 650 cm', diamètre 7 cent.) 
Leur solution doit contenir un excès de 20 cm^ d'ammo- 
niaque à 22* B. et 100 gr. de sulfate d'ammoniaque sec ; 
elle doit occuper le volume de 250 cm'. 

Cette solution est, comme on le vmi, bonne conductri- 
ce du courant. 

Nous y introduisons notre 
électrode en toile de platine. 
Un tube cylindrique en 
verre (diamètre intérieur : 
55 mm.) fermé à sa base 
par une membrane de par- 
chemin végétal pp est plon- 
gé à l'intérieur du verre de 
Bohème dans la solution de 
nickel et de zinc, jusqu'à 
Ce que la membrane soit le 
plus près possible d: l'élec- 
trode en toile de platine 
sans cependant la toucher. 
Ce '„ube constitue le compar- 
timent interne de l'appareil. 
On y verse, jusqu'à ce que 
le niveau atteigne dans ce 
tube la hauteur de 70 mm. 

FI3, 7. Plie fc deui liquides 
environ, une solulion de sul- 
fate de magnésium à 250 gr. par litre. C'est la coQcen- 
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tration pour laquelle le sulfate de magnésium a son 
maximum de conductibilité électrique. — Le choix du 
sulfate de magnésium, comme substance conductrice 
dans le c(»npartiment interne, s'- st imposé à nons parce 
que nous l'avons trouvé sans action chimique sur le 
zinc. Enfin, on plonge dans cette solution de sulfate 
de magnésium un disque de zinc amalgamé de 5 cent, 
de diamètre porté en son centre par une tige de cuivre, 
isolée sur sa longueur par un tube de caoutchouc, ot 
qui vient se lier, extérieurement au liquide, à la tige 
de l'électrode en platine. 

Le disque de zinc est situé à 15 ou 20 mm. au-des- 
sus du parchemin et est percé de quelques trous qui 
permettent la circulation du liquide situé dans le com- 
partiment interne. 

Pendant tout le temps de l'opération, le liquide du 

compartiment externe est chauffé presque à ébuUition 
(à 95* environ). Au bout de quelques heures le nickel 
est complètement déposé sur Télectrode en belle couche 
métallique très adhérente. L'électrode est alors retirée, 
lavée à grande eau puis plongée 10 minutes environ 
dans de Teau distillée qui parfait le lavage; enfin on 
la sèche et on la pèse. 

On peut voir— dans le tableau (p.I69, 2*) des expérien- 
ces réalisées avec cette méthode — que celle-ci s'applique 
à des proportions quelconques de nickel et de zinc. D'au- 
tre part, le mélange de nickel et de zinc ne doit pas conte- 
nir plus de 1 gr. de zinc ni plus de gr. 45 de nickel, 
autrement on s'expose à déposer du zinc en même temps 
que le nickel. L'essai (7) montre que déjà avec gr. 5 
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de Ni et 1 gr. de zinc, il y a entraînement de zinc. Lors- 
qu'il n'y a pas de zinc en solution, on peut déposer à 
l'état pur au moins gr. 5 de Ni (voir essai 5). 

Ces Timites imposées aux quantités de nickel et de 
zinc trouvent leur explication dans la théorie que nous 
allons donner de la méthode, théorie qui n'est autre que 
la théorie des piles réversibles. La tension de dissolu- 
tion P du métal précipitant (ici le zinc) étant supérieure 
à la tension de dissolution P du métal précipité (1) (ici 
le nickel), il s'établit entre les deux métaux une tension 
électrique positive donnée par la formule de Nernst : 

K ■ P K , P^ 



G v' ^ G* 

K est une constante pour une même température; » et 
v' sont les valences du métal précipitant et du métal pré- 
cipité, G et G' les concentrations de ces deux métaux. 

On voit, d'après cette formule, que lorsque la concen- 
tration G du zinc, dans le compartiment interne, aug- 
mente (par suite du dépôt de nickel sur l'électrode en 
platine), e diminue. Il ne faut donc pas avoir trop 
de nickel à déposer. On en dépose cependant facilement 
gr. 45. D'après la même formule, on voit que si la 
concentration du nickel diminue e tend vers zéro, ce qui 
semble signifier que le nickel ne peut pas se déposer 
complètement. G'est ce qui arriverait si nous avions af- 
faire à du sulfate de nickel neutre, mais nous avons af- 
faire à une solution qui contient un grand excès de 



(t) L'ordre des tensions de dissolution est le môme que celui 
des tensions de polarisation. 
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sulfate d'ammoniaque et d'ammoniaque, c'est-à-dire à 
une solution contenant une forte concentration d'ions 

NH^ ; ce qui fait que G' ne représente pas la concen- 

tralion des ions Ni, mais une moyenne entré les con- 

+ + + 

centratioûs des ions Ni et NH*. Ces ions NH* donnent 

lieu à un dégagement dTiydrogène pendant tout le cours 
de l'électrolyse. 

Lors donc qu'on veut généoraliser la méthode à 
d'autres séparations que celle du nickel et du zinc, il faut 
avoir soin de mettre en solution un excès d'ammonia- 
que, ou d'acide, ou de tout autre corps susceptible de 

+ 
former des ions jouant le même rôle que les ions NH*. 

En réalité, le phénomène est compliqué par des actions 
secondaires dont il faudra toujours tenir compte lors- 
qu'on voudra étendre la méthode à d'autres séparations 
que celle du nickel et du zinc : 

a) Il ne faut pas que la concentration du sulfate de zinc 
qui accompagne le nickel dans la solution soit trop forte, 
car alors, ce sel d'une part, et d'autre part, la solution 
étendue de sulfate de zinc qui s'est formée dans l'autre 
compartiment par la dissolution du disque de zinc peu- 
vent constituer une pile de concentration :. 

Zn I ZnSO* étendu || Pt | ZnSO* concentré 

Zn et Pt représentant les pôles de la pile, c'est-à-dire, 
d'une part le disque de zinc et d'autre part l'électrode de 
platine ; et cette pile de concentration peut être assez for- 
te pour augmenter la tension électrique totale du système 
au point que du zinc puisse se précipiter avec le nickel : 
c'est ce que nous avons constaté quand la solution de 
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nickel était accompagnée de 2 gr. et plus de zinc. C'est 
pourquoi nous avons recommandé plus haut de ne pas 
avoir plus de 1 gr. de zinc dans la solution de nickel; 

b) Le sulfate de zinc, formé ^ans la solution de sulfate 
de magnésiuim par la dissolution du zinc, attaque le dis- 
que de zinc, surtout à chaud, de là un couple voltaïque 
qui produit un nouveau surcroît de tension électrique, 
surcroît que nous avons atténué autant que possible en 
disposant le compartiment où se trouve le disque de zinc 
dans la partie la moins chaude de l'appareil. La concen- 
tration de ce. sulfate de zinc augmente au fur et à mesure 
que le nickel se dépose et cette augmentation accroît 
l'attaque du disque de zinc et par suite la tension du 
couple voltaïque. Ce phénomène finirait par provoquer 
la précipitation du zinc avec le nickel si cette augmenta- 
tion de concentration ne faisait décroître en même temps 
la tension de la pile de concentration dont nous avons 
parlé en (a), ainsi que (voir formule de Nernst, plus 
haut) la tension de la pile principale, si bien qu'an peut 
déposer jusqu'à gr. 45 de nickel pur, même lorsque 
la solution de nickel est accompagnée de 1 gr. de zinc. 
Lorsque le nickel est seul on peut en déposer encore 
plus, car dans ce cas il n'y a pas de pile de concentra- 
tion. Il résulte de ce qui précède que la quantité de 
nickel déposée à l'état pur pourra être d'autant plus 
grande que le nickel est accompagné de moins de zinc 
(car alors l'effet de la pile de concentration est réduit 
d'autant) et inversement que la quantité de zinc qui ac- 
compagne le nickel pourra être d'autant plus grande 
que le nickel sera en plus petite quantité (car alors l'effet 
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de la pile voltalque est réduit d'autant). En ne dépassant 
jamais gr. 45 de nickel et 1 gr. de zinc dans la solu- 
tion on est toujours certain d'avoir du nickel pur; 

c) Enfin il est un autre phénomène secondaire qui ne 
se produit pas avec le sulfate de nickel, mais qui peut 
se produire pour un certain nombre de sels, aussi con- 
vient-il de Texamfner pour que la discussion de la mé- 
thode soit complète. Nous voulons parler du transport 
des sels, au cours de Télectrolyse, de la cathode (ici 
rélectrode en platine) vers l'anode (ici le métal précipi- 
tant). 

C'est le phénomène de Hittdorf. II faudra donc cher- 
cher à propos de chaque métal s'il forme un sel non 
soumis au phénomène de Hittdorf et s'il est préférable 
d'opérer à une température plutAt qu'à une autre, car 
les variations de concentration autour de la cathode (et 
autour de Tanode) varient avec la température (1). La 
métiiode ne pourra donc pas s'appliquer à toute une ca- 
tégorie de sels, ce qui nuit à sa généralité. Il n'est pas 

question, en particulier, de VappHquer au sulfate de 

++ 
cuivre, les ions Cu passant très rapidement du côté de 

Vanode. 

8. Les sels complexes (2) Nous venons de voir com- 
ment on peut rendre pratique le principe de la sépara- 
tion des métaux basé sur l'accroissement graduel de 
leurs tensions de polarisation. On peut augmenter encore 

(1) On trouvera des tableaux de ces variations de concentra- 
tion dans Hollard, Théorie des Ions, édité chez Gauthier- 
ViUars, Paris. 

(2) Cette application a été déjà préconisée, notamment par 
Freudenberg (Zeit. phvs.-chem, Xll, 97, 189S). 
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les applications de ce principe en engageant dans des 
combinaisons complexes les métaux que l'on ne veut 
pas déposer. En effet les tensions de polarisation de 
ces métaux prennent alors des valeurs très grandes. 

Les solutions employées en électrolyse, que ce soient 
des solutions acides, basiques ou neutres, peuvent con- 
tenir le métal à Tétat de sel simple (sulfate de cuivre, 
nitrate d'argent, etc.), de sel double (sulfate de zinc 
et d'ammonium, etc.) ou de sel complexe (zincate de 
sodium, arséniate de cuivre, etc.). 

Un sel simple a son métal qui se dirige vers la cathode 
à rétat d'ions. 

Un sel double se comporte à Télectrolyse comme un 
mélange de deux sels simples, c'est-à-dire que les deux 
métaux se dirigent vers la cathode à l'état d'ions. 

Un sel complexe est un sel qui, en solution, se dis- 
socie pour donner, non pas des métal-ions, comme dans 
les sels simples ou doubles, mais des ions complexes 

où entre le métal. 

Exemples : 

+ ' 



Na3 (AsO*) = 3 Na + As 0* 

Arséniate de sodium 



+ 



K2 [Zn (OH)*] = 2K + Zn (OH) * 

Zincate de potassium 



+ 



K2 [(G2 0*)2 Zn] = 2K + (G2 O V Zn 

Oxalate complexe de zinc 

et de potassium 

+ — • 

K* [vG N)6 Fe] z: 4K + (G N)^ Fe 

Perrocyanure de 

potassium 
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D*après ces formules, le métal de Tanion d'un sel 
complexe ne pourrait jamais se déposer. Il le peut ce- 
pendant pour un grand nombre de sels complexes; cela 
tient à ce que quelques-unes des formules qui précèdent 
ne sont pas tout à fait exactes; elles ne tiennent pas 
compte de la dissociation partielle de Tanion complexe, 
dissociation qui existe pour un grand nombre de sels 
complexes. 

Il y aura donc lieu de distinguer deux sortes de sels 
complexes : 1^ ceux dont Tanion ne présente aucune dis- 
sociation; pour ceux-là le métal de Fanion ne se dépo- 
sera jamais électrolytiquement; 2** ceux dont Fanion est 
partiellement dissocié; pour ceux-là le métal engagé 
dans l'anion se déposera directement à la cathode comme 
pour un sel simple, avec cette grande différence que la 
concentration des ions de ce métal étant toujours très 
faible, la tension aux électrodes doit être beaucoup plus 
grande que pour un sel simple. 

Les cyanures potassiques complexes d'or, d'argent, 
de mercure, de cadmium ont des ions en partie dissociés 
et s'électrolysent facilement; d'ailleurs la présence de 
cette dissociation se reconnaît par les précipités de 

sulfures que donnent ces sels complexes sous l'influence 
de Thydrogène sulfuré. Au contraire les cyanures potas- 
siques complexes de platine, d'arsenic, de fer, ont des 
ions complexes non dissociés : ils ne précipitent pas par 
Fhydrogène sulfuré et n'envoient pas non plus de mé- 
taux à la cathode sous l'influence du courant. 

Les sels complexes que nous rencontrerons sont les ar- 
séniates, les sulfhydrates doubles de sodium concentrés, 
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les nitrites doubles alcalins, les cyanures doubles de po- 
tassium, etc. Cette dénomination de doubles appliquée à 
ces sulfhydrates, nitrites et cyanures est donc impropre ; 
nous la remplacerons, comme nous l'avons fait déjà, par 
celle de complexes. 

Il nous est maintenant facile de nous rendre compte 
dé Tapplication qu'on peut faire des ions complexes 
en analyse. Etant donnés, en solution, différents mé- 
taux qu'il s'agit de séparer, on engagera un ou plusieurs 

d'entre eux dans des ions complexes afin d'espacer 
suffisamment les valeurs des tensions de polarisation 
relatives à chaque métal. Un accroissement graduel de 
la tension électrique aux électrodes permettra alors de 
séparer successivement chaque métal. Seuls, les mé- 
taux engagés dans des combinaisons absolument com- 
plexes, c'est-à-dire dans des ionsi complexes qui ne sont 
dissociés à aucun degré, resteront en solution, quelle que 
soit la tension électrique ; on les ramènera ensuite à 
l'état d'ions simples par décomposition chimique de la 
combinaison complexe, puis on les séparera électroly- 
tiquement dans les conditions ordinaires. 

Nous ferons usage des sels complexes pour les sé- 
parations du nickel d'avec le zinc, du zinc d'avec le 
fer, du cuivre d'avec l'arsenic, de l'antimoine d'avec 
l'étain et le cuivre, etc... 



CHAPITRE IV 



Classiflcatlon des Alétaux 



9. Ordre et groupements. — L'ordre dans le- 
quel il convient d'étudier les métaux, en analyse élec- 
troly tique, est indiqué par Tordre de leurs tensions de 
polarisation (p. 17). 

Une première classification de ces métaux au point 
de vue analytique est basée sur leurs propriétés de pou- 
voir ou de ne pas pouvoir se déposer sur la cathode en 
solution acide. Les métaux qui ne peuvent pas se dépo- 
ser en solution fortement acide sont ceux qui néces- 
sitent, pour recouvrir la cathode, des tensions électriques 
supérieures à la tension pour laquelle Thydrogène com- 
mence à se dégager; on conçoit alors que sous l'in- 
fluence de ces hautes tensions une solution fortement 

acide (c'est-à-dire une solution où la proportion des 

+ 
ions H est très grande) donne lieu sur la cathode à un 

dégagement d'hydrogène tellement abondant que toute 
précipitation métallique y devienne impossible. Les mé- 
taux qui sont susceptibles, au contraire, de se déposer 
sur la cathode en solution fortement acide sont ceux qui 
ne nécessitent pour cette précipitation que des tensions 
inférieures à la tension de polarisation de l'hydrogène; 
leur dépôt n'est pas alors entravé par l'hydrogène. 
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Métaux non misceptibles Métaux susceptibles de se 

de se déposer en solutions déposer en solutions forte- 
fortement acides. ment acides. 



Manganèse. 


Cuivre. 


Zinc. 


Arsenic. 


Fer. 


Bismuth. 


Nickel. 


Antimoine 


Cobalt. 


Mercure. 


Cadmium. 


Argent. 


Etain. 


Palladium. 


Plomb. 


Platine. 




Or.. 






A la vérité cette classification, comme d'ailleurs toutes 
les classifications, a quelque chose d'artificiel. En d'au- 
tres termes la séparation des métaux en éléments sus- 
ceptibles et éléments non susceptibles de se déposer 
en solutions fortement acides n'est pas aussi tranchée 
qu'elle en a l'air. Le plomb dont la tension de polarisa- 
tion est très voisine de celle de l'hydrogène peut encore 
se déposer sur la cathode en solution très acide. 

i 0. Influence de la nature de la cathode sur la sépa- 
ration des métaux- Comme on le voit, la classification 
des métaux en deux groupes a pour base le rang qu'oc- 
cupe l'hydrogène dans le tableau des tensions de pola- 
risation des métaux. Mais ce rang n'est fixe, dans la 
pratique de l'analyse électroly tique, que parce qu'on 
s'est toujours servi de cathodes en platine. En effet, 
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l'hydrogène — comme Ta démontré Caspari (1) — a 
une tension de polarisation variable avec le métal consti- 
tuant la cathode. Si donc, on emploie, comme nous 
l'avons fait, des cathodes constituées par d'autres mé- 
taux que le platine, la tension de polarisation de l'hydro- 
gène prend un autre rang dans le tableau précédent, 
ce qui fait passer un certain nombre de métaux d'un 
groupe dans l'autre. 

On conçoit donc qu'on puisse arriver, par un choix 
approprié du métal cathodique, à séparer deux métaux 
du même groupe dont les tensions de polarisation sont 
trop rapprochées pour qu'ils puissent être séparés aveo 
une cathode en platine : il suffit, pour cela, de choisir un 
métal cathodrque qui donne à l'hydrogène une tension 
de polarisation intermédiaire à celle des deux éléments 
à séparer. L'élément dont la tension de polarisation 
est la plus faible précipitera alors seul, en solution 
fortement acide. 

Pour choisir le métal cathodique le plus convenable, 
on consultera le tableau suivant qui a été établi par 
Caspari et qui donne les différentes valeurs de la ten- 
sion de polarisation de l'hydrogène dégagé sur diffé- 
rents métaux pris comme cathode, dans une solution 
d'acide suif urique normal : 

Tensions de polarisation de l'hydrogène dégagé sur 

différents métaux 

Pt platiné 0,00 

Au 0,02 

Fe (dans NaOH) 0,08 

Pt poli 0,09 

(1) Caspari ZeiU fUr physik. Chem, 1899, t. 30. p. 89. 
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Ag 0,15 

Ni 0,21 

Cu 0,jfi8 

Cd , 0,48 

Sn 0,53 

Pb 0.64 

Zn (en solution acide de zinc) 0.70 

Hg 0.78 

Cu amalgamé 0,51 

Pb - 0,54 

Cd — 0»68 

Ces tensions n'ont pas une valeur absolum'>nt fixe ; 
elles augmentent avec la densité du courant ; elles va- 
rient aussi avec la nature physique de la cathode (on 
b voit déjà pour le platine suivant qu'il est platiné ou 
simplement poli (1). 

Mais il ne suffit pas de choisir comme cathode un mé- 
tal qui ait la propriété de relever la tension de polari* 
sation de l'hydrogène au-dessus de la tension de polari- 
sation de l'élément à précipiter, car cette propriété du 
métal constituant la cathode disparaît au moment où 
celle-ci se trouve recouverte par l'élément précipité, et 
alors la cathode joue le même rôle que si elle était cons- 
tituée exclusivement par l'élément précipité. Il faut donc 
encore, pour que l'élément continue à se déposer, qu'il 
possède, lui aussi, la propriété de relever la tension de 
polarisation de T hydrogène au-dessus de la tension de 
polarisation qui lui est propre. 

En prenant les cathodes constituées par le métal 
même qu'il s'agit de déposer, on voit, d'après le tableau 
précédent, qu'on peut précipiter en solution fortement 



(1) Voir Tafel : Zeit. phys. chem, p. 641-712 (1905) ; MuUer : 
Zeit. anorg. chem. 26, 1 (1900) ; Coehn et Dannenberg, Zeit. 
phys. Chem. 38, 609 (1901). 
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acide non seulement les métaux dont les tensions, dans 
le tableau de la page 17, sont inférieures à celles de 
rhydrogène, mais encore le plomb, Tétain et le cadmium. 
En effet, la tension de polarisation du plomb (0,16) est 
notablement inférieure à celle (0,64) de rhydrogène se 
dégageant sur une cathode en plomb; il en est de même 
pour rétain et pour le cadmium. 

Nous donnerons, comme application de celte nouvelle 
méthode de séparation analytique, la séparation du zinc 
et du cadmium, métaux que nous n'avions pas réussi à 
séparer (1) avec une cathode en platine, à cause des va- 
leurs trop rapprochées de leurs tensions de polarisation. 
Au contraire, nous avons pu en effectuer la séparation 
avec une cathode en cadmium et en bain très acide. 
Nos cathodes en cadmium n'étaient autres que nos élec- 
trodes en toile de platine recouvertes électrolytique- 
ment de cadmium, en solution de cyanure. 

Le cadmium et le zinc, amenés en solution à Tétat 
de sulfates, sont additionnés d'un excès d'acide sul- 
furique concentré. La solution étendue à 300 cm^ était 
traversée par un courant de 1 ampère, {yoir résultats 
erpérimentaux, p. 166). 



(1) Aussi bien en solution très légèrement acide (acétique), 
qu'en solution de cyanure, et si faibles qu'aient été les courants 
employés. 
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Séparatieii des métaux les uns d'avec les autres 

i i . Une séparation de plusieurs métaux par des pro- 
cédés purement électrolytiques comprendra une ou plu- 
sieurs des opérations suivantes: 

1** L'addition à leur solution d*un acide fort qui per- 
mettra une première scission de métaux en deux divi- 
sions (et même en plusieurs divisions si Ton fait usage 
de cathodes constituées par différents métaux); 

2® La formation, dans chacune de ces divisions, d'ions 
complexes en vue d'espacer suffisamment les valeurs 
des tensions de polarisation relatives à chaque métal; 

3** La suppression des gaz aux électrodes (par Tun 
des procédés indiqués précédemment 7 ) ; 

4** La séparation successive des métaux à la cathode 
par accroissement graduel de la tension de polarisa- 
tion; 

5* En dehors de ces opérations, on utilisera la pro- 
priété que possèdent un grand nombre de métaux (co- 
balt, nickel, manganèse, plomb, bismuth, argent, etc.) 
de pouvoir, dans certaines conditions, se déposer à 
l'état de peroxydes sur l'anode. 

Nous ajouterons qu'il est assez rare qu'on puisse ef- 
fectuer la séparation d'un grand nombre de métaux 
les uns d'avec les autres exclusivement par les procédés 
électrolytiques; on s'aide généralement des procédés 
gravimétriques (précipitation par H^S, etc.). 
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Générateurs électriques et distribution du courant 

i2. Les générateurs électriques employés en analyse 
électrolytique doivent avoir une force électromotrice 
aussi constante que possible, et une capacité assez 
grande pour que cette force électromotrice reste cons- 
tante pendant tout le cours de l'électrolyse. Les accu- 
mulateurs remplissent bien ces conditions. 

Le mode de distribution du courant ou la répartition 
du courant dans les différents bains soumis simultané- 
ment à Tanalyse électrolytique a son importance au 
point de vue de la simplicité des manipulations et du 
minimum d'encombrement. 

Nous indiquerons ici le système de distribution que 
nous employons et qui est assez simple. 

Une série d'accumulateurs sont reliés en tension. 
Ils sont groupés trois par trois et chacune de ces bat- 
teries de 3 accumulateurs constitue une source d'élec- 
tricité distincte. Chaque batterie peut être chargée in- 
dépendamment des autres, grâce à une clé de charge 
(voir fig. 8) qui, suivant qu'elle est dans la position 
verticale ou horizontale, met la batterie sur la ligne 
de charge, ou au contraire l'en isole. 

Dans chaque batterie les pôles + des éléments sont 
reliés à des plots en cuivre marqués 1 + , 2 + , 3 + ; de 
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même les pôles — de ces éléments sont reliés à des plots 
en cuivre marqués 1 *— , 2 — ,3 — . Une fiche en cuivre 
peut relier électriquement un quelconque des plots 1 + , 

2 + , 3 + avec un grand plot P + en cuivre qui commu- 
nique électriquement avec l'anode de Télectrolyse. Une 
autre fiche peut relier également un quelconque des plots 
négatifs avec la cathode de Télectrolyse par l'intermé- 
diaire du grand plot P — . 

On voit, d'après la figure, que, suivant les positions 

de ces deux fiches, Télectrolyse est desservie par 1, 2 ou 

3 accumulateurs de la batterie et qu'on peut grouper à 
volonté les aocumulateurs 1 et 2, 2 et 3, ou 1, 2 et 3. 
Dans la figure 8, ce sont les accumulateurs 1, 2 et 3 
du premier groupe et 2 et 3 du second groupe qui tra- 
vaillent. Le rhéostat R réduit à volonté l'intensité du 
courant; celle-ci se lit sur un galvanomètre A (Chauvin 
et Amoux) gradué en demi-dixièmes d'ampère qui est 
relié en dérivation — au moyen des fils volants f f — » 
avec un shunt de résistance connue. Le même ampère- 
mètre sert pour plusieurs batteries : il suffit d'appliquer 
les fils volants tV sur le shunt correspondant. 

13. Les supports à électrodes sont constitués par 
une planche en bois horizontale (qui court tout le long de 
la table à 40 centimètres au-dessus de celle-ci) sur 
le dessus de laquelle sont vissées deux séries paral- 
lèles de prismes rectangulaires en laiton (fig.9). Cha- 
cune de ces pièces métalliques est percée de trois trous 

verticaux; celui du milieu est muni d'une vis destinée à 
serrer la tige de l'électrode. Les deux autres trous 
reçoivent les prises de courant. Le trou central seul se 
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continue au travers de la planche en bois pour laisser 
passer la tige de Télectrode. Pour grouper sur une 
même batterie plusieurs électrolyses, en tension ou 
en quantité, il suffit de grouper les prismes en tension ou 
en quantité au moyen de fiches reliées par des fils sou- 
ples. Grâce à ce dispositif, d'une constitution très sim- 
ple, les parties métalliques du support sont à l'abri des 
vapeurs dégagées des bains et toute chute de parcelles 
métalliques, provenant des supports dans le bain, est 
rendue impossible. 

Les supports des électrodes sont portés par des mon- 
tants en bois fixés à la table d'opération. 
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DOSAGE DES MÉTAUX 



CHAPITRE PREMIER 



Pratique de l*Electrolyse 

i4. — Toutes les électrolyses dont il sera question ici 
se font avec l'appareil décrit précédemment (fig. 5). La 
spirale doit toucher le fond du verre et un écartement 
de 8 à 10 mm., doit séparer les bases inférieures des 
deux électrodes. Le volume du bain sera toujours de 
300 cm^ à moins que nous ne le contre-indiquions expres- 
sément. Le lavage de l'électrode recouverte du dépôt est 
fait de la façon suivante : une fois le dépôt achevé, on 
retire rapidement le bain et on lui substitue immédia- 
tement après un bain d'eau distillée soit pure, soit 
acidulée, soit alcalinisée, suivant la nature du dépôt, 
et le courant continue à traverser ce nouveau bain 
pendant quelques minutes. C'est là un lavage radical 
du dépôt électrolytique qui se trouve ainsi débarrassé 
de tous les sels qu'il pourrait retenir. Ce lavage est 
suivi d'un second semblable dans de l'eau distillée pure. 
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On détache enfin l'électrode dans cette dernière eau. 
Si c'est une anode recouverte de peroxyde, on la sèch^ 
directement après ; si c'est une cathode on la plonge 
encore dans de Talcool absolu, puis on la sèche à 90". 

15. Il arrivera souvent que nous ayons à faire un 
dépôt électroly tique dans une solution contenant un 
précipité. On se gardera bien, en général, de filtrer 
ce précipité et de le laver pour lui enlever la portion 
d'électrolyte qu'il a entraînée. Ce lavage, en efftt, ne 
sera jamais aussi efficace que la purification de ce 
précipité par le courant. Sous Tinfluence du courant, 
les précipités les plus gélatineux abandonnent la partie' 
de sel métallique qu'ils avaient entraînée. Cette pré- 
cieuse propriété du courant s'explique par l'une ou 
l'autre des causes suivantes: 

r Transport, d'un pôle à l'autre, de l'électrolyie 
entraîné; 

2* Electrolyse de l'électrolyte entraîné; 

3° Transport d'un pôle à l'autre des colloïdes. 

15 bis. En général, nous supposerons les métaux à 
l'état de sulfates. Il est, en effet, toujours facile de 
faire passer un métal à l'état de sulfate par évapora- 
tion avec SO^H^. De plus l'anion SÔ* qui se porte à 
l'anode a l'avantage de ne pas attaquer celle-ci et de 
ne pas subir de changements importants sous l'influence 
du courant. 

Nous ferons souvent usage du sufate d'ammoniaque 
pour augmenter la conductibilité du bain. 
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Nous rappellerons l'action du courant sur les acides 
acétique et oxalique auxquels nous aurons affaire quel- 
quefois : 

2 CH^ CO^H = C2H« + 2C02 + 2H 

acide acétique éUiane 

A côté de Téthane il se fait des traces d'éthylène 

C20*H2 = 2 C02 + H2 

aelde oxaUque 



CHAPITRE n 



Métaux non susceptibles de se déposer en 
solution àcide sur une cathode en platine 

Manganèse, Zinc, Fer, Nickel, Cobalt. 
Cadmium, Etain, Plomb 



Mang^anèse 

i6. Le dosage du manganèse à l'étal métallique n*est 
pas pratique, ce métal «décomposant Teau. A l'état de 
peroxyde le manganèse se dépose à l'anode, aussi 
bien en solution acide qu'en solution alcaline ou neu- 
tre. Il faudra tenir compte de ce fait lors du dosage 
du plomb en solution nitrique à l'état de peroxyde, 
le mangemèse pouvant se trouver avec le peroxyde de 
plomb, au moins en partie; de plus s'il y a du fer, ce 
métal peut se déposer également à l'anode — à un 
degré d'oxydation probablement très élevé — entraîné 
par le plomb ainsi que par le manganèse. 

Le manganèse se rencontre toujours accompagné 
de fer et le fer a une tendance marquée à se porter à 
l'anode (1) en même temps que le paroxyde de man- 
ganèse, à un degré d'oxydation probablement très élevé. 

Nous avons réussi à éviter cet entraînement du fer 



(1) Comme l'avait déjà signalé Classen. 
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et à rendre la séparation électrolytique du manganèse 

d'avec le fer aussi simple que rigoureuse par Taddi- 
tion de SO^ à leur solution. 

17. Nature de Félectrolyte : Sol^Uion de sulfate 
de manganèse additionnée de sulfite d'ammoniaque et 
de citrate d'ammoniaque (1). L'action réductrice de SO^, 
ou plus exactement du sulfite d'ammoniaque, agit d'une 
part pour retarder la foimation du peroxyde de manga- 
nèse à l'anode et, d'autre part, pour éviter l'oxydation, 
sous l'influence du courant, du citrate d'ammoniaque. 
Sans SO^, en effet, ce sel serait détruit et aussitôt le fex* 
et le manganèse précipiteraient, à l'état d'hydrates, 
au sein du liquide. Le fer, lorsqu'il est en présence de 
manganèse, doit être à l'état de sulfate ferrique. Le 
sulfate ferreux, en effet, en présence de SO^ et du sulfate 
de manganèse peut se réduire sous l'influence du cou- 
rant à l'état de sulfure de fer insoluble. Cette réduction 
du sulfate ferreux ne se .produit qu'en présence de quan- 
tités notables de manganèse. 

La solution des sulfates de fer et de manganèse, qui 
peut contenir quelques gouttes de SO^H^ libre, est ad- 
ditionnée de 5 gr. d'acide citrique, de 50 à 100 cm' 
(suivant la quantité de fer) d'une solution saturée 
d'acide sulfureux, de 25 cm^ d'ammoniaque à 22° B. 
On revient à la neutralité par addition de SO*H^ ; enfin, 
onalcalinise avec 25 cm^ d'ammoïdaque à 22° B. 

On dépose le fer sur la cathode en toile de platine; 
l'éleclrolyse se fait à la température de 40°, avec un 



(1) Hollard et Bertiaux : Bul. Soc. Chim. «.29,p 926; année 1903. 
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courant de 1 ampère, le volume de la solution ayant 
été porté à 300 cm^. Avec une proportion convenable 
d*acide sulfureux le fer se dépose complètement sur 
la cathode avant l'arrivée du peroxyde de manganèse 
à l'anode, ou tout au moins de quantités notables de ce 
peroxyde. 

On retire rapidement le bain et on lui substitue un 
bain très étendu en ammoniaque et en citrate d'ammo- 
niaque, le courant continuant à passer. On détache en- 
suite la cathode dans de l'eau distillée, on la plonge 
dans de l'alcool absolu, on la sèche et on la pèse pour fer 

Ce mélange de citrate d'ammoniaque et d'ammonia- 
que contenu dans le bain laveur évite la précipitation de 

sels insolubles de manganèse sur le fer. 
Les chiffres obtenus pour le fer sont très légèrement 

exagérés (voir résultats expérimentaux pageI64)à cause 
de l'entraînement avec le fer de traces de carbone (pro- 
venant de l'acide citrique) et de traces de soufre (pro 
venant de la réduction du sulfate en sulfure de fer). 
La pesée donne cependant des chiffres plus exacts que 
ceux obtenus au permanganate sur la solution du 
fer dans de l'acide sulfurique ; le terme de la réaction 
du permanganate est, en effet, difficile à saisir à cause 
de la présence de traces d'hydrogènes sulfuré et carboné 
provenant du soufre et du carbone entraînés avec le fer. 

Pour doser le manganèse dans le bain, on y ajoute le 
premier liquide de lavage (contenant de l'ammoniaque 
et du citrate d'ammoniaque étendus). On acidulé le tout 
avec S0*H2. 

On dissout dans ce bain acide le peroxyde de 
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manganèse qui a pu commencer à se déposer sur la 
spirale. On concentre ce bain au moins à 250 cm^. On y 
ajoute 25 cm^ d'une solution saturée de S0^ puis de 
Tammoniaque à 22"" B. en excès de 25 cm^. Cet excès 
de SO* est nécessaire pour prévenir Toxydation du 
citrate d'ammoniaque qui amènerait la précipitation, 
au sein du liquide, d'oxydes de manganèse. On étend à 
300 cm^. 

Le courant doit être de — ampère et la température 

du bain de 90 à SS"" pendant tout le cours de Télectro- 
lyse. Au bout de quelques heures, le manganèse est 
complètement déposé. Avant de retirer les électrodes 
on rend le bain légèrement ammoniacal s'il n'est plus 
alcalin, sous peine d'y redissoudre une partie du man- 
ganèse ; puis on y fait tomber la toile de platine. Celle-ci 

est recouverte de superoxydes de manganèse (1) qui se 
décomposent sous l'influence de l'ammoniaque du bain 
avec dégagement gazeux et passent à l'état de Mn G'. 
On retire la toile et on la plonge successivement dans 
2 bains contenant de l'eau bouillante légèrement ammo- 
niacale. Enfin on la calcine au rouge sombre pour faire 
passer le peroxyde de manganèse à l'état de Mn^O^ 
Il est préférable d'éviter le contact direct de la flamme 
et d'introduire d'abord, comme nous le faisons, la toile 
dans un gobelet de platine mince puis de chauffer for- 
tement celui-ci. 
Le poids de Mn^O* est obtenu par différence entre le 



(1) Nous nous en sommes assurés en dosant l'oxygène actif par 
le permanganate de potasse et Tacide oxalique. 
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poids de l'électrode recouverte de Mn^O^ et le poids 
de l'électrode pris avant Télectrolysb et non après. 
En prenant le poids après on aurait des chiffres un peu 
forts pafce qu'après la dissolution de Mn^O* (dans un 
mélange d'acides nitrique et oxalique) le platine qui 
a été quelque peu désagr^é pendant l'électrolyse peut 
perdre quelques milligrammes. 

Il arrive le plus souvent qu'une petite partie du per- 
oxyde de manganèse, qui n'est pas très adhérent à la 
toile de platine, tombe dans le verre. On filtre alors ce 
précipité, on le lave à Teau bouillante ammoniacale et 
on calcine le filtre dans le gobelet de platine avec la 
toile recouverte de peroxyde. 

18. — On ne peut songer à peser le peroxyde à cause 
de la variation constante de poids qu'il subit pendant 
la dessiccation et de la forte proportion de superoxydes 
qu'il contient. Ainsi gr. 1 de manganèse, qui corres- 
pond à gr. 1582 de MnO^, nous a donné, aux diffé- 
rentes températures, les chiffres suivants : (ces chiffres 
sont les moyennes de deux séries d'expériences.) On 
n'a pas décomposé ici les superoxydes par l'ammo- 
niaque (H). 

à 1000 0,1976 

120» 0,1927 

1400 0,1887 

1600 0,1832 

1800 0,1773 

2000 0,1702 

Zinc 

19. Nature de ïélectrolyte. — 1* Sulfate de zinc ad- 
ditionné de sullite de soude, de cyanure de potassium et 
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de soude. T Sulfate de zinc et d'ammoniaque addition- 
né de citrate et de sulfate de soude et d'un léger excès 
d'acide citrique. 

On â souvent préconisé — pour déposer le zinc — 
les solutions de cyanures alcalins et les solutions de 
sels de zinc acidulées avec de l'acide acétique. 

Vortmann (1) a recommandé les solutions de cyanures 
alcalins pour déposer le zinc en présence de fer, ce mé- 
tal passant à l'état de ferrocyanure alcalin. Il recom- 
mande, à cet effet, d'ajouter CyK à la solution de zinc et 
de fer jusqu'à redissolution du précipité, puis, de la soude 
en excès ; mais il n'indique aucune proportion dans 
ces réactifs. Avec ces indications, il est difiBcile d'évi- 
ter la formation d'hydrate ferrique insoluble. Sans évi- 
ter complètement la formation de ce précipité, nous le 
réduisons cependant à presque rien en faisant passer le 
zinc et le fer à l'état de sulfites avant de les traiter 
par CyK. — Nous arrivons ainsi à déposer le zinc faci- 
lement en présence de 1 gr. de fer. De plus, nous indi- 
quons les proportions les plus convenables de cyanure 
et de soude, ce que n'a pas fait Vortmann. 

En présence d'aluminium, la méthode s'applique très 
bien. 

Quant à l'emploi de l'acide acétique, il ne constitue 
pas un bon réactif pour maintenir le bain constam- 
ment acide c'est-à-dire dans des conditions où le dépôt 
de zinc est compact et non spongieux. En effet, l'acide 



(1) Vortmann Monatsheft f. Chemie 14, 536 (1893). 
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acétique se décomposant sous l'influence du courant, le 

bain devient alcalin et aussitôt le zinc se dépose à 

l'état spongietix. La méthode à l'acide acétique ne peut 

donc convenir que lorsqu'on a de petites quantités de 

zinc à déposer. Au contraire, avec l'acide citrique, qui 

maintient le bain constamment acide, on n'a pas ces 

inconvénients. < — La présence de sulfate de soude dans 

le bain favorise la compacité et le poli du zinc (voir 

7, 2^). 

i"" Sulfate de zinc additionné de sulfite de soude, 
de cyanure de potassium et de soude. 

Le zinc peut être accompagné de /er, ces deux mé- 
taux doivent être à l'état de sulfates en solution dans 
l'eau légèrement sulfurique. La solution est addition- 
née d'un excès d'une solution saturée de SO^ et mise à 
bouillir, ce qui réduit le fer. On ajoute ensuite dans le 
liquide très chaud du carbonate de soude en petit excès, 
puis une solution de SO^ jusqu'à redissolution du pré- 
cipité formé. Le liquide est alors versé dans (1) un 
mélange de 40 cm^ de sonde à 15*^8, et de 40 à 60 cm^ 
de cyanure de potassium à 20 % suivant la quantité 
de fer et pour des quantités de fer ne dépassant pas 
1 gr. Le fer a passé ainsi à l'état de ferrocyanure. 
On étend à 300 cm^ et on électrolyse à froid avec un 
courant de 0,4 ampère. La cathode doit être recouverte 
préalablement de cuivre à cause de l'adhérence du zinc 
sur le platiner, adhérence qui constitue un véritable 



(1) En versant dans le sens Inverse, on favoriserait la for- 
mation du précipité d*hydrate ferrique insoluble. 
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alliage. Le zinc déposé peut contenir quelques milligr. 
de fer (voir résultats expérimentaux p. 165) qu'on dose 
au permanganate de potasse. 

. En présence d'une quantité notable de fer le liquide est 
jaune (c'est la couleur du ferrocyanure de potassium). 
Le liquide serait brun si les 40 cm^ de soude ne suffi- 
saient pas largement à neutraliser l'excès de SO^. Aussi 
la couleur brune n'apparaît-elle que lorsqu'on a ajouté 
un trop grand excès de SO^. Dans ce cas on rajoute quel- 
ques cm^ de soude jusqu'à ce qu'apparaisse la colora- 
tion jaune, qui ne se forme que lentement. En l'absence 
d'un excès suflBsant de soude (liqueur brune) il se for- 
merait à l'électrolyse autour de l'anode un précipité dfî 
bleu de Prusse (1). «Un trop grand excès de soude, au 
contraire, favoriserait la précipitation de l'hydrate fer- 
rique. 

La présence de V aluminium ne gêne pas ; elle néces- 
site simplement pour le maintien de ce métal en dis- 
solution une plus grande quantité de soude ; ce réactif 
est ajouté après que le mélange sus-indiqué a été fait. 
Il ne sufiBt pas de mettre la quantité de soude juste suf- 
fisante j30ur dissoudre le précipité d'alumine, mais il 
faut encore ajouter un excès de 3 gr. compté en NaOH 
pour qu'il ne se produise pas de précipité d'alumine au 
cours de l'électrolyse. 



(1) Fe Cy* + 2 H'O = H* Fe Cy' + O" 

Anion dn Aoide 

ferrocyanure ferrooyanhjrdriqae 

de potaniam 

7 H* Fe Cy' + O' = 24 CyH + (Fe') ' (Fe Cy'; ' + 2 H'O 

bleu de Praaee 
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Le manganèse, s'il y en a, reste insoluble à l'état 

d'hydrate. 

2"* Sulfate de zinc additionné de sulfate d'ammoniaque, 
de citrate et de sulfate de soude, avec excès d'acide 
citrique. Le procédé suivant ne peut s'appliquer en 
présence de fer. La solution de sulfate de zinc pouvant 
contenir un léger excès de SO* IP est additionnée de 
12 gr. 5 de sulfate d'ammoniaque. On verse ensuite 
50 cm' de soude à 15* B. puis 2 gr. d'acide citrique, puis 
de l'acide sulfurîque jusqu'à neutralisation; on revient 
alcalin avec quelques gouttes de soude. Enfin le tout est 
additionné de 2 gr. d'acide citrique. On étend à 300 cm'. 
La cathode doit être préalablement cuivrée pour les rai- 
sons indiquées plus haut (1*). Le courant doit être de 
1 ampère. 

Le sulfate de soude qu'on a formé dans le bain par 
addition de soude et d'acide sulfurique empêche le zinc 
de donner des dépôts spongieux même lorsque ces dé- 
pôts atteignent des poids importants (voir résultats 
expéiimentaux p . I6S). — Le sulfate de soude relève ici 
la tension de polarisation de l'hydrogène en engageant 
cet élément dans un sel complexe (voir 7, 2°). 

20. Séparation du zinc et du nickel, (voir 31). 

Cadmium (<) 

2i. Nature de Vélectrolyte. —Le cadmium se dépose : 
/" à peu près dans les mêmes conditions que le zinc qui 



(1) Le cadmium ici n'est pas à sa place ; il devrait être placé 
après le nickel et le cobalt. 
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raccompagne presque toujours; !?• en solution forte- 
ment acide avec V emploi d'une cathode cadmiée. 

1"* Le procédé si vanté de la séparation du cadmium et 
du zinc en solution de cyanure avec remploi d'un courant 
faible qui doit précipiter le cadmium seul ne nous a 
donné aucun résultat satisfaisant : si faible que soit le 
courant, le cadmium entraîne du zinc ; 

2* Solution fortement acide avec emploi d'une cathode 
cadmiée (1). Avec l'emploi d'une cathode cadmiée la 
tension de polarisation de l'hydrogène prend une 
valeur intermédiaire à celle du cadmium et du 
zinc (voir 10). Si donc on rend Téleclroly te suffisamment 
acide le cadmium se dépose seul, même en présence 
d'une grande quantité de zinc. Nous n'avons pas besoin 
de revenir sur la théorie du procédé qui a été donnée 
(voir iO). 

La solution de sulfate de cadmium est additionnée 
d'un excès de 5 cm^ d'acide sulfurique à 66*B. La pré- 
sence du sulfate de soude ne nuit pas, au contraire, 
puisque ce sel relève, comme nous l'avons vu (7, 2*"), 
la tension de polarisation de l'hydrogène. Une pro- 
portion de sulfate de solide correspondant à 10 gr. de 
SO* Na^ convient spécialement bien. On étend à 300 cm^ 
et on électrolyse avec une intensité de 1 ampère sur une 
cathode cadmiée. Le cadmiage de la toile de platine 
devient toutr à fait inutile pour des bains contenant 



(1) Hollard : Bul. Soc. Chim. t.29, p. 217; année 190^. 
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gr. 05 de cadmium (1) et davantage — pour notre volu- 
me de 300 cm^ — parce qu'alors la proportion des ions 

Cd est suffisante pour former à la cathode, malgré 
la présence de l'hydrogène, une petite couche de cad- 
mium métallique qui relève immédiatement la tension 
de polarisation de l'hydrogène et empêche cet élément 
de nuire au dépôt du reste du cadmium. Mais lorsqu'on 
a affaire à des bains très pauvres en cadmium, en conte- 
nant moins de gr. 05, la précipitation électrolytique 
ne peut plus se faire sur platine, mais elle peut se faire 
sur platine cadmié. 

En présence d'une grande quantité de sulfate de zinc 

— qui relève la tension de polarisation de l'hydrogène 

— ce minimum de gr. 05 de cadmium qui permet 
encore à ce métal de se déposer sur platine, peut être 
abaissé légèrement. 

Les méthodes de séparation du cadmicm, en solution 
acide et avec cathode en platine, méthode que plusieurs 
auteurs ont 'déjà proposées, sont donc inexactes ou 
plutôt elles ne s'app'iquent qu'à des concentrations 
relativement élevées de cadmium. 

La nature physique du cadmium qui recouivre la ca- 
thode de platine avant l'électrolyse exerce une influence 
SJ considérable sur la valeur c'e la tension de polarisa- 
tion de l'hydrogène que certains cadmiages, comme nous 



(i* Il sera prudenît de ne renoncer au cadmiage de la toUe 
qu'avec des bains contenant au moins g. 1 de Cd ; il se peut, 
en effet, que ce minimum de g. 05 — trouvé avec nos toiles 
de platine déjà vieilles — varie un peu avec la nature physi- 
que du platine. 
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allons le voir, sont impropres à recevoir le dépôt du cad- 
mium en solution acide : 

a) Si on efifectue le cadmiage par électrolyse d'une 
solution de cadmium fortement acide (sulfurique), qu'on 
sèche la toile recouverte et qu'on s'en serve, une fois 
pesée, comme cathode cadmiée, on n'arrivera que dif- 
ficilement à précipiter complètement le cadmium d'un 
bain ne contenant que quelques milligr. de ce métal. 

6^ Ce même bain précipitera au contraire tout son cad- 
mium si le cadmiage a été fait en solution à peine acide. 

c) Mais si, après avoir séché la toile cadmiée suivant 
6, on la brosse jusqu'à la rendre polie (ce qui ne se 
fait pas sans perte d'un peu de cadmium), la précipita- 
tion du cadmium sur cette nouvelle surface est nulle 
ou tout au moins très incomplète. 

d) Si le cadmiage se fait en solution de cyanure de 
potassium (4 gr. de Na OH + 8 gr. de CyK avec un cou- 
rant de 0,4 ampère), la toile recouverte, séchée et pesée 
est parfaitement apte à recevoir le cadmium des bains 
acides les plus pauvres en cadmium. Ajoutons que c'est 
eu bain de cyanure de potassium qu'on obtient les plus 
beaux cadmiages ; le dépôt est blanc d'argent, tandis 
qu'avec les autres procédés, il est gris. 

Il résulte des considérations qui précèdent que pour 
déposer le cadmium d'une solution pauvre, on peut 
encore — au lieu de se servir d'électrodes cadmiées — 
ajouter au bain acide une quantité connue de sulfate 
de cadmium (correspondant au moins à gr. 05 de cad- 
mium). Du poids trouvé, on déduira la quantité de cad- 
mium ajoutée. 
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La présence du zinc ne gêne nullement le dosage 
du cadmium en solution acide, même en présence de 
fortes proportions de zinc (voir réstdtats expérimentaux 
p. 166. 

La présence du fer ne gêne pas non plus : avec le 
sulfate ferrique le dépôt de cadmium est plus cohérent 
qu'avec le sulfate ferreux. Dans ce cas le dépôt de cad- 
mium peut être accompagné de quelques dixièmes de 
milligr. de fer (voir résultats expérimentaux) qu'on peut 
doser, d'ailleurs, par le permanganate. 

Fer 

22. Le fer ne s'électrolyse pas en solution acide à 
moins que l'acide soit un acide faible (organique). 
Dans ce cas l'acide se décompose sous l'influence du 
courant (nous l'avons observé pour les acides citrique, 
acétique et oxalique) ; avec les acides acétique et oxa- 
lique le bain ne tarde pas à devenir alcalin, ce qui pro- 
voque la précipitation de sels basiques de fer. Aussi, 
avec des solutions de fer acidifiées par un acide orga- 
nique, le dépôt de fer est-il incomplet, à moins que 
l'on ait à faire à des teneurs en fer très faibles. 

Les solutions alcalines, où le fer est maintenu en solu- 
tion à la faveur d'oxalates et d'acétates alcalins, ne 
tardent pas, elles aussi, à donner lieu à un précipité de 
sels basiques de fer. Au contraire, avec le citrate d'am- 
moniaque que nous préconisons, le fer reste en solution 
s'il est accompagné d'acide sulfureux ; ce réducteur 
s'oppose, en effet, à l'oxydation, sous l'influence du 
courant, du citrate d'ammoniaque. — L'addition de 
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SO^ aux solutions alcalines d'oxalate et d'acétate n'em- 
pêche pas la précipitation des sels basiques de fer. 

23. Nature de rélectrolyte. Sulfate de fer, citrate 
d'ammoniaque et sulfite d'ammoniaque (1). Nous avons 
décrit cette méthode à propos du manganèse (17), nous 
n'avons donc pas besoin d'y revenir. Avec cette méthode 
nous avons pu déposer facilement 5 gr. de fer. Nous 
avons aussi pu déposer intégralement 10 gr. de fer. — 
Pour 5 gr. de fer, il faut porter les quantités d'acide 
citrique et de solution de SO^, respectivement à 15 gr. 
et 100 cm^. 

24. Séparation du fer d'avec F aluminium (2). En 
présence d'aluminium la même méthode s'applique très 
bien sans modiflcation. 

Grâce à SO* l'alumine ne tend plus à se précipiter au 
cours de l'électrolyse, le sel organique n'étant plus 
oxydé par le courant. 

Dosage de V aluminium. Les eaux-mères provenant de 
l'électrolyse du fer sont évaporées à sec avec SO* H* en 
excès. Pour détruire le reste des matières organiques, 
on reprend le résidu par un mélange à volumes égaux 
d'acides sulfurique et nitrique, puis on évapore de nou- 
veau à sec. Le résidu est dissous dans de l'eau aiguisée 
de HCl et la solution filtrée est additionnée de chlorhy- 
drate d'ammoniaque et d'ammoniaque puis mise à boiiil- 
lir : l'alumine précipite; on la lave, on la filtre et on la 
pèse à l'état de Al« 0». 



(1) HoUard et Bertiaux : Bul. Soc. Chim. t. 29, p. 926; année 1903. 

(2) HoUard et Bertiaux : Loc. cit. t. 29, p. 927 ; année 1903. 
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25. Séparation du fer et du zinc (voir zinc : 19, !•). 

26. Méthode iodométrique pour le dosage du fer (1). 
Lorsque le fer se trouve à l'état d'hydrate, il est sou- 
vent commode d'avoir recours à la méthode volumétrique 
suivante : L'hydrate ferrique est d'abord privé de tcut« 
trace de NO^H qu'il a pu entraîner si, comme c'est le 
cas général, il a été précipité d'une liqueur contenant 
cet acide. L'hydrate est dissous dans le moins possible 
de HCI. La solution ainsi obtenue est additionnée oe 
bicarbonate de soude qui neutralise la plus grande partie 
de l'acide et remplit de gaz carbonique le flacon. Ce fla- 
con est bouché à l'émeri et jauge 250 cm* environ. La 
solution acide (qui doit être jaune sans nuance de rouge) 
est étendue à 125 cm' environ puis additionnée de 5 cm' 
de suiïure de carbone et d'un excès d'iodure de potas- 
sium (en solution très concentrée). On bouche immédiate- 
ment le flacon, on agite et on laisse 1/2 heure. Les ions 
ferriques deviennent ions ferreux et il y a production 
d'iode libre qui se dissout au moins en partie dans le 
sulfure de carbone : 

Fe2 Cl« + 2KI = 2Fe Cl- f 2KC1 + 21. 



(l) Nuus avons publié cette môtliode en 1902 (Hûllard -. C. R. du 
4' Congrès international de Chimie appliquée, tome III p. 215). 
c'est-à-dire que nous l'avons trouvé bien avant Namias et Car- 
cano qui l'ont donné comme étant d'eux en 1904. La seule dif- 
férence entre leur publication et la nôtre consiste dans remploi 
ducliioroforme qu'ils préconisent, tandis que nous employons le 
sulfure de carl)0!ne. Le sulfure de carbone permet à la réaction 
de s'aOhever en une demi-heure au "plus, tandis qu'avec le chlo- 
roforme, au dire de Namias et de Carcano eux-mêmes» elle 
nécessite 12 heures. 
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On laisse CS^ dans le flacon et, sans décanter le 
liquide surnageant, on titre avec l'hyposulfite Tiode 
libre dont le départ est indiqué par la décoloration du 
CS^. La réaction serait incomplète et susceptible d'être 
inversée sans la présence du sulfure de carbone qui 
éloigne constamment un des produits (l'iode). La quan- 
tité de sulfure de carbone indiquée (5 cm^) est néces- 
saire pour rendre la réaction absolument complète. 
Cette méthode n'est autre que celle de Mohr, avec cette 
différence capitale que toute réaction inverse est évitée. 
Mohr opérait à chaud, sous pression et avec de l'ami- 
don. Sa méthode nous a donné des résultats beaucoup 
trop faibles. 

Mckel et Cobalt 

27. Avec le nickel et le cobalt commencent les métaux 
dont les tensions sont assez voisines de celles de l'hy- 
drogène pour pouvoir se déposer, même en présence 
d'un excès notable d'acide, sur des électrodes en platine. 
C'est ainsi qu'une concentration en acide nitrique à 
36° de 1/150 en volume ou une concentration en acide 
sulfurique de 1^60 en volume n'empêchent pas une par- 
tie du nickel de se déposer sur la cathode (1). 

La proche parenté du nickel et du cobalt permet d'at- 
tribuer au cobalt toutes les méthodes électrolytiques que 
nous indiquons pour le nickel. D'ailleurs, au cours de 



(1) C'est ce que nous avons observé pour une intensité de 
1 ampère. 
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DOS nombreuses analyses, nous n'avons jamais trouvé de 
différences dans les propriétés éleclrolytiques du nickel 
et du cobalt. 

28. Nature de l'électrolyte : i"" Sulfate de nickel, 
sulfate d'ammoniaque avec excès d'ammoniaque ; 2° 
Sulfate \de nickel, ivlfite d'ammoniaque avec excès 
d'ammoniaque ; 3^ Nitrite complexe de nickel et d'am- 
monium. Les électrolytes 2* et 3* serviront à la sépara- 
tion du nickel et du zinc. 

l*' Sulfate de nickel, sulfate d'ammoniaque avec excès 
d'ammoniaque (1). Les proportions d'ammoniaque et 
de sulfate d'anmioniaque peuvent être quelconques avec 
l'usage de nos cathodes en toile qui permettent une 
circulation parfaite du liquide et des gaz à travers tout 
l'électrolyte. 

Il faut toutefois qu'il y ait un excès d'ammoniaque 
pour éviter la formation de peroxyde de nickel sur 
l'anode; ce peroxyde étant mauvais conducteur s'op- 
poserait au passage du courant. II faut, d'autre part, 
que l'excès d'ammoniaque ne soit pas exagéré pour ne 
pas diminuer la conductibilité du bain. La proportion 
d'ammoniaque libre indiquée par Frésénius et Berg- 
mann est très convenable : 25 cm^ d'ammoniaque à 22° 
pour un volume de 300 cm^. La proportion de sulfate 
d'ammoniaque (indiquée par les mêmes auteurs) de 12 
gr. pour le même volume est très convenable aussi ; une 
proportion plus grande ne nuit d'ailleurs pas. 



(1) D'après la méthode de Fréséni is et Bergmann. 
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Le courant doit être de 0,5 ampère à froid et de 1 am- 
père à chaud (90* environ). Nous préférons de beau- 
coup l'électrolyse à chaud qui est beaucoup plus rapide, 
d'autant qu'à chaud, comme nous l'avons observé, le 
nickel se dépose avec une . rapidité très supérieure à 
celle indiquée par 'son équivalent électro-chimique^ 
ce qui tend à prouver que le nickel, au moment de 
se déposer, est monovalent. Gomme pour toutes les 
électrolyses, les dernières fractions de nickel sont plus 
longues à se déposer que les premières à cause de la 
grande proportion d'hydrogène qui accompagne ces der- 
nières fractions (2). Lorsqu'un essai au sulfhydrate 
d'ammoniaque ne décèle plus la présence du nickel, on 
laisse le courant passer encore 1 heure pour être sûr 
d'enlever tout le métal. On dépose ainsi facilement jus- 
qu'à 5 grammes de nickel ; probablement plus encore, 
mais nous ne l'avons pas essayé. 

29, Lorsque le nickel est accompagné d'aluminium 
ou de fer, ce dernier étant à l'état de sulfate ferrique, 
il convient avant d'introduire les 25 cm^ d'ammoniaque 
libre, d'ajouter 2 à 3 cm^ d'ammoniaque en excès 
et de faire bouillir un instant pour précipiter com- 
plètement le fer et l'alumine. On électrolyse ensuite 
le nickel à chaud sans s'occuper du fer ; le dépôt de 
nickel est parfaitement exempt de fer (1). Le précipité 



(1) C'est Vortmann qui a indiqué l'électrolyse du nickel en 
présence de l'hydrate ferrique ; mais son nickel contient du 
fer, aussi recommande-t-il de redissoudre le dépôt et de le 
réelectrolyser. La présence du fer dans son nickel tient peut- 
être à ce qu'il emploie comme cathode une capsule avec la- 
quelle l'hydrate ferrique est constamment en contact. 
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d'hydrate de fer et d'alumine qui se trouve dans le li- 
quide ne gêne pas le dépôt de nickel, et le courant enlève 
à ce précipité le nickel qu'il a entraîné bien plus com- 
plètement que ne le feraient des filtrations et des lava- 
ges répétés. Une fois le nickel déposé, on filtre le pré- 
cipité d'hydrate qui peut retenir encore un peu de 
nickel, on le redissout dans le moins possible de SO*H^, 
on neutralise par de l'ammoniaque qu'on ajoute en 
excès et on jette le tout dans le premier liquide ; on 
électrolyse comme précédemment à chaud en présence 
d'un grand excès d'ammoniaque et en se servant de 
la cathode déjà recouverte de la première partie du 
nickel. 

30. Séparation du nickel d'avec ïaluminium (1). On 

opère exactement comme pour séparer le .fer d'avec 
l'aluminium (24). 

31, Séparation du nickel d'avec le zinc. — Avant d'in- 
diquer les méthodes auxquelles nous nous sommes arrê- 
tés, nous tenons à dire que cette séparation n'a pu 
être effectuée par nous ni en solution de sulfate avec 
excès d'ammoniaque, ni en solution de cyanure de po- 
tassium, si faibles qu'aient été les tensions électriques 
employées, à cause des tensions de polarisation trop 
rapprochées du nickel et du zinc. Dans le premier cas 
le nickel entraînait du zinc; en solution de cyanure où 
l'ordre des tensions est inverse — on a affaire à des 
sels complexes — - le zinc entraînait du nickel. 



I 



(1) HoUard et Bertiaux : Bul. Soc. Chim. t. 29. p. 928 ; année 1903 
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Nous avons pu effectuer cette séparation en sup- 
primant le dégagement des gaz aux électrodes (1" mé- 
thode) ou par l'emploi d'une anode soluble qui évite le 
dégagement d'oxygène à l'anode (2* méthode). Dans une 
troisième méthode nous faisons passer le zinc à l'état 
de nitrite complexe. 

1^ Méthode : Sulfate de nickel, sulfite d'ammoniaque, 
sulfate de magnésie avec excès d'ammoniaque (1). — 
Nous ajoutons au bain une solution saturée de SO^ qui 
s'oxyde aux dépens de l'oxygène anodique et empêche 
celui-ci de se d^ager ; nous ajoutons aussi du sulfate 
de magnésie qui, en formant un sel complexe avec 
l'ammoniaque, empêche la plus grande partie de l'hy- 
drogène de se dégager sur la cathode (7, 2o). L'absence 
presque totale des gaz anodique et cathodique permet 
au nickel de se séparer d'avec le zinc (voir 7). 

L'emploi de §0^ exige des précautions dont nous avons 
déjà parlé (7, 3°). Il est important de se conformer aux 
conditions suivantes : 

Le nickel et le zinc, à l'état de sulfates, sont addition- 
nés de 15 cm^ d'ammoniaque à 22'' B., puis d'acide sul- 
furique jusqu'à neutralité, de stilfate de magnésie (5 gr.), 
de 5 cm* d'une solution saturée de SO^ enfin d'ammo- 
niaque à 22^ B. en excès de 25 cm^. On étend à 300 cm^ 
et on électrolyse avec un courant de 0, 1 ampère, à la 
température de 90* environ. Il importe de ne jamais 
laisser la température tomber au-dessous de celte va- 



(1) Hollard el Bertiaux : loc. cit. t. 31, p. 102 ; année 1904. 
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leur. AU bout de 4 heures au maximum, pour des 
quantités de nickel qui ne dépassent pas gr. 25, une 
prise de 1 à 2 cm^ du bain ne doit plus se colorer en 
noir par le sulfhydrate d'ammoniaque, cette colora- 
tion noire indiquant la présence du nickel. On laisse 
encore 1 heure à l'électrolyse, puis on retire la cathode 
et on la plonge directement dans de Teau distillée. Une 
deuxième immersion de quelques minutes dans de Teau 
distillée est suivie d'un lavage à l'alcool. Enfin on sèche 
et on pèse. Le lavage avec passage du courant (14) 
ne peut se faire ici parce que la toile, en quittant le 
bain, est encore imprégnée de la solution de zinc ; celle 
ci se dilue dans Teau de lavage et peut, sous l'influence 
du courant, former un léger dépôt de zinc sur le nickel. 

Il ne faudrait pas trop prolonger le passage du cou- 
rant, une fois le nickel déposé, car l'oxydation du sul- 
fite d'ammonium pourrait permettre au zinc de se dé- 
poser. Le fer qui peut être en présence ne va pas sur la 
cathode s'il y en a moins de gr. 1. 

Le dosage du zinc se fait de la façon suivante : 

Le liquide privé de nickel — auquel on ajoute la 
première eau qui a lavé la cathode — est mis à bouil- 
lir avec H^O^ pour oxyder ce qui reste de SO^ et pour 
peroxyder le fer. L'hydrate ferrique est filtré, redis- 
sout dans le moins possible d'acide sulfurique, puis 
précipité par l'ammoniaque ; cette opération est répé- 
tée jusqu'à ce que l'hydrate ferrique ne retienne plus 
de zinc. 

Les liquides filtrés réunis sont neutralisés par SO* H^, 
puis additionnés successivement de 5 grammes de soude 
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(comptés en NaOH), de 2 grammes d'acide citrique, 
d'acide suiïurique ajouté jusqu'à neutralité. On revient 
alcalin avec quelques gouttes de soudfe. Enfin le tout 
est additionné de 2 grammes d'acide citrique. On étend 
à 400 cm^ et on électrolyse avec un courant de 1 am- 
père sur une cathode cuivrée. 

2° Méthode : Anode soluble. — La suppression de 
l'oxygène à l'anode peut encore s'obtenir par l'emploi 
d'une anode soluble. Cette méthode ayant déjà été 
décrite (7, 4°), nous n'avons pas à y revenir. 

3^ Méthode : NUrite complexe de nickel et d'ammo- 
nium (1) — En faisant passer le mélange de nickel et 
de zinc à l'état de nitrites doubles d'ammoniaque, le 
zinc seul passe à l'état de sel complexe, c'est-à^ire que, 
même pour des tensions élevées, ce métal ne s'électro- 
lyse pas. Nous attribuons à ce sel complexe la consti- 
tution : 



Am^ [(N02)*Zn] dissociable en ions 2Am et (NO^j^Zn 



nitrlfee oomptoxt 
te iliio •% d'unaumtnm 



Le mode opératoire est le suivant: 

Le nickel et le zinc, à l'état de sulfates, sont addition- 
nés successivement de 5 grammes de sulfate de magné- 
sie (2!), de 25 cm^ d'ammoniaque à 22^*8., d'acide sulfu- 



(1) HoUard et Bertiauz : C. R. de VAc. det sciencet t. 
C.XXXVIII p. 1605 (1904). 

(2) La présence de sulfate de magnésie, bien qu'ici pas ab- 
solument nécessaire, favorise cependant la bonne qualité du 
dépôt de nickel en relevant la tension de polarisation de Thy- 
drogène (7, V). 
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rique étendu jusqu'à ce que le bain devienne acids, de 
12 gr. 5 de nitrate d'ammoniaque, enfin d'un excès d'une 
solution saturée de SO^ (on en met au moins 25 cm^) . On 
fait bouillir jusqu'à ce que l'odeur de SO^ ait disparu ; 
on étend d'eau et on ajoute 25 cm^ d'ammoniaque à 22'' B. 
Le liquide étendu à 300 cm' est traversé par un courant 
de 1 ampère, à la température de 85"* environ. Le nic- 
kel se dépose en quelques heures au plus. Le lavage se 
fait comme dans la 1" méthode. La rapidité avec laquelle 
les premières parties de nickel se déposent permet d'at- 
tribuer au nickel dans ce bain une valence égale à l'uni- 
té. Les dernières parties du métal sont toujours plus 
longues à se déposer à cause du dégagement simultané 
de l'hydrogène à la cathode (2). 

Etaiii 

32. L'électrolyse du sel complexe d'oxalate d'étain 
ammoniacal, qui a été indiqué par Classen, donne un 
beau dépôt d'étain. Mais le bain ne tarde pas à devenir 
alcalin par suite de la conversion de l'oxalate en car- 
bonate ; jl'étain précipite alors à l'état d'oxyde. ^— 
Pour éviter cette alcalinité, Classen ajoute au bain de 
l'acide acétique ou oxalique en excès. On arrive ainsi 
à retarder, mais non pas à éviter, le moment où le bain 
devient alcalin ; aussi le procédé ne peut-il être appli- 
qué au dosage de plusieurs décigranunes d'étain. 

Nous sommes arrivés à avoir un bain constanmient 
acide et à pouvoir doser des quantités illimitées d'étain 
par l'addition au bain d'une très forte quantité d'acide 
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chlorhydrique, en même temps qu'une très forte quan- 
tité d'oxalate d'ammoniaque. 

Nature de l'électrolyte, — Solution de chlorure 
d'étain dans Vacide chlmhydrique additionnée d'oxa- 
late d'ammoniaque (1). Il s'agit bien là d'un sel complexe 
puisque d'une part cette solution ne précipite pas par 
H^S, même en solution étendue, et que d'autre part Té- 
tain se dépose, sous l'influence du courant, avant l'ar- 
senic (33), c'est-à-dire dans un ordre qui n'est pas nor- 
mal. 

L'étain à l'état de chlorure sec est repris par 30 cm^ 
d'acide chlorhydrique et de l'eau ; on dissout dans la so- 
lution ainsi formée 30 gr, d'oxalate d'ammoniaque 
et on électrolyse après avoir étendu à 300 cm^ et chauffé 
à 90** environ. La température du bain est maintenue 
de 40 à 60'' pendant tout le cours de l'électrolyse. 
Le courant employé est de 1 ampère. Si, comme cela 
se présente généralement, l'étain se trouve à l'état de 
sulfure fraîchement précipité, on le dissout dans du 
sulfhydrate d'ammoniaque jaune. 

Cette solution est ensuite évaporée au bain-marie à 
sec. Le résidu est attaqué par 10 grammes de chlorate 
de potassium en dissolution dans l'eau et un excès d'aci- 
de chlorhydrique. La solution d'étain ainsi obtenue 
contient du chlore et des composés oxygénés du chlore ; 
on l'en débarrasse par une nouvelle évaporation à sec 



(1) HoUard. Bul Soc. Chim : t 17 p. 886 ; année 1897. 
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au bain-marie. Le résidu est repris par 30 cm^ d'«cide 
chlorhydrique pur ordinaire et de Teau. On filtre celle 
nouvelle solution et on y fait dissoudre 30 grammes 
d'oxalate d'ammonium pur ; enfin on l'électrolyse com- 
me précédemment. 

33. La présence de Yarsenic ne nuit pas à la pureté 
du dépôt d'étain. L'arsenic reste, en effet, dans les eaux 
mères; il n*y est pas en totalité, une partie ayant été 
perdue par volatilisation. 

Plomb 

34. Le plomb, dont la tension de polarisation est très 
voisine de celle de l'hydrogène, peut se déposer, dans 

une solution fortement acide, en partie à l'état métal- 
lique sur la cathode. Lorsqu'on électrolyse une solution 
de nitrate de plomb en solution faiblement nitrique, on 
obtient, avec un fort courant, un déj)ôt de plomb sur 
la cathode et un dépôt de peroxyde de plomb sur l'anode. 
Ce n'est qu'en employant un grand excès d'acide nitri- 
que avec un courant faible que tout le plomb se dé- 
pose sur l'anode à l'état de peroxyde. C'est sous cette 
forme qu'on le dose; la toile de platine sert ici d'anode. 

35. Etat de ïélectrolyte. Solution de nitrate ou de 
sulfate de plomb dan:, de Vacide nitrique — Nous exa- 
minerons successivement le cas où le plomb se présente 
combiné à l'état de nitrate, le cas où il se présente à l'é- 
tat de sulfate et le cas où il est à l'état de sulfure. C'est 
en effet, sous l'une de ces trois formes qu'on le ra- 
mène le plus facilement. 

1° Le plomb est à Vétat de nitrate. Le nitrate de 
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plomb, en solution, est additionné d'un excès de 80 cm) 
d'acide nitrique à 36**. Ce grand excès d'acide est né 
cessaire pour éviter la formation de plomb sur la catho^ 
de. On étend à 300 cm^. Le courant est de 0,15 à 0,25 
ampère. On ne peut guère déposer par ce procédé plus 
de gr. 5 de plomb à l'état de peroxyde adhérent. 
D'autre part ce procédé est long (24 heures au moins) 
et, avec lui, on n'est jamais sûr d'avoir déposé la tota- 
lité du plomb. 

Le procédé suivant est, au contraire, très sûr et plus 
rapide; il permet de déposer facilement 1 gr. 5 de 
plomb à l'état de peroxyde. 

Le plomb, dissous à l'état de nitrate, doit contenir 
un excès de 12 cm^ d'acide nitrique à SG** et une quan- 
tité de nitrate dte cuivre pur correspondant à 10 gr. 
de cuivre. 

En présence de cette grande quantité de nitrate de 
cuivre, le bain, on le voit, n'a pas besoin d'être aussi 
acide que lorsqu'il n'y a pas de nitrate de cuivre. Cela 
tient à ce que la précipitation du plomb sur la cathode 
n'est plus à craindre à cause de la forte conc ntration 
du bain en cuivre, ce métal ayant une tension de pola- 
risation notablement inférieure à celle du plomb. 

Avec le nitrate de cuivre, comme l'a déjà fait remar- 
quer Luckow, le dépôt de peroxyde de plomb est très 
compact et très adhérent. 

Ce nitrate ne dépose qu'une partie de son cuivre sur 
la cathode tandis que la totalité du plomb se dépose sur 



1 
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Tanode à l'état de peroxyde. Le courant doit avoir une \ 

intensité de 0,3 ampère. 

Lorsque l'électrolyse du plomb est terminée, on lave 
— sans supprimer le courant — Tanode recouverte 
de son peroxyde dans de l'eau distillée aiguisée d'acide 
nitrique (cet acide évite la précipitation de sels ba- 
siques de cuivre), puis xîans de Teau distillée pure (on 
ne la lave pas à l'alcool afin d'éviter toute rédiictiou 
du peroxyde de plomb); enfin on la sèche dans une étuve 
chaufifée progressivement jusqu'à 200** et on la pèse. (1). • 

2'' Le plomb est à Vêlai de sulfate ou de sulfure. Lors- 
qu'on ne peut faire passer le plomb à l'état de nitrate, on 
le fait passer à l'étal de sulfate ou de sulfure. 

Le sulfate de plomb, ne contenant pas d'excès d'acide 

sulfurique, ou le sulfure de plomb, sont traités à chaud 

par le mélange suivant qui les dissout complètement : 

Ammoniaque à 22° B 40 cm^ 

Acide nitrique à 36° R 67 cm^ 

Nitrate de cuivre correspondant à 10 gr. de cuivre. 

On opère comme dans le cas précédent avec un cou- 
rant de 0, 3 ampère et on sèche à 200°. 

36. Le (peroxyde de plomb provenant de (1°) ou (2°) 
ne correspond pas, comme on l'a admis jusqu'ici, à la 
constitution PbO^ ce qui impliquerait la valeur 0,866 
comme facteur analytique. Le facteur analytique, 
c'ést-à-dire le facteur par lequel il faut multiplier le 
poids de peroxyde de plomb pour avoir la quantité de 



(1) Le dépôt ne cesse pas de diminuer de poids jusqu'à cette 
température. 
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plomb correspondant est 0,853. Cette différence entre 
les valeurs 0,866 et 0,8S3 tient, non pas & la présence 
de superoxydes, mais à la présence d'eau d'hydrata- 
tion que la température de 200'' n'a pas chassée. En 
effet l'analyse du peroxyde de picmb sortant du bain 
et non chauffé nous a donné la composition PbO^ (1). 

Ce facteur 0,853 reste constant quelle que soit la 
quantité de plomb déposée; il varie cependant de 0,853 
à 0,857 entre 1 et 1 gr. 5 de plomb (voir Résultats expé- 
rimentaux p. 170 b,) Il semble donc que pour des concen- 
trations en plomb supérieures à 1 gr. le peroxyde déposé 
contienne moins d'eau d'hydratation. 

Ce facteur 0,853 n'est pas afférent à la forme de nos 
électrodes, car en remplaçant la toile de platine par 
une feuille de platine dépolie nous avons retrouvé ce 
facteur, aussi bien en présence de nitrate de cuivre qu'en 
l'absence de ce sel. II faut donc admettre que le pe- 
roxyde de plomb électrolytique est hydraté, même à 
la température de 200^ 

Si au lieu d'employer les toiles de platine dépolies 
par un jet de sable, on emploie ces mêmes toiles, re- 
couvertes par électrolyse d'une couche de platine, le 
d^pôt de peroxyde de plomb accuse à l'analyse (1) 
la présence de superoxydes dont la proportion croît 



(1) La méthode d'analyse a consisté à plonger la toile re- 
couverte de peroixyd'e d«u:is de Tacide nitrique étendu conte- 
nant une quantité connue d'acide oxalique, puis à doser par 
le permanganate Tacide çxalique non décomposé par le pe- 
roxyde. C'est la méthode de F. Lux. 
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avec la dilution du Lain en plomb (1). En chauffant 
à 200*, ces superoxydes disparaissent au moins en partie 
mais il reste des hydrates qui donnent au facteur ana- 
lytique des valeurs différentes suivant la concentration 
du bain en plomb. Ces valeurs, toutes inférieures à 
0,866, se rapprochent d'autant plus de ce facteur que la 
concentration du plomb est plus forte. 

Nous ajouterons que les toiles platinées peuvent se 
recouvrir d'une couche beaucoup plus épaisse de plomb 
que ne le peuvent les toiles non platinées. C'est ainsi que 
10 gr. de plomb s'y déposent en couche parfaitement 
adhérente; ce fait est utile à connaître lorsqu'on veut 
séparer dans un plomb industriel le plomb d'avec un 
certain nombre de ces impuretés. 

37. Influence des éléments étrangers sur le dépôt de 
peroxyde de plomb. L'antimoine, le bismuth, le manga- 
nèse, l'argent se déposent au moins en partie avec le 
peroxyde de plomb. L'arsenic et le phosphore entravent 
la formation de ce peroxyde. 

En présence de ces corps, on doit donc préalablement 
précipiter le plomb par ffS en solution acide, puis 
reprendre le précipité de sulfure par le sulfhydrate d'am- 



(1) Pour 0'5 de plomb occupant un volume de 300 cm' le fac- 
teur est 0,8594 au lieu de 0,866. 

Pour 0'25 de plomb dans un volume de 300 cm' le facteur 
est 0,8052 au lieu de 0,866. 

Ces nombres peuvent varier suivant la nature du dépôt de platine. 

Nous nous sommes assurés que la toile de platine platinée n'exer- 
ce aucune action sur Tacide oxalique employé dans Tcma- 
lyse. A cet effet nous avons fait agir sur la solution 
nitrique d'acide oxalique une toile de platine platinée 
ayant servi à l'électrolyse d'un bain identique aux précédents 
mais ne contenant pas de plomb. 
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moniaque jaune pour le débarrasser des impuretés qui 
raccompagnent. Le sulfure de plomb reste accompagné 
de sulfure de bismuth. On les dissout puis on les sépare 
par l'acide sulfurique qui laisse insoluble le sulfate de 
plomb. Celui-ci est alors électrolysé dans les conditions 
précitées. Une méthode plus exacte, mais plus longue, 
consiste (46) à séparer, en solution sulfurique et en pré- 
sence d'alcool, d'abord le bismuth par électrolysé. 

37 bis. Alliages plomb-étain : 1 gramme de Talliage, 
réduit en copeaux très fins ou laminé en feuilles très 
minces, est attaqué, en présence de 10 gr. de cuivre, 
par 52 cm^ d'acide nitrique. L'attaque se fait en pré- 
sence d'une quantité d'eau d'autant plus faible que 
l'alliage contient , plus d'élain ( l'attaque de l'étain pur 
se fait avec de l'acide nitrique sans eau). Après l'at- 
taque on étend à 300 cm^, puis on chaufife quelque 
temps au bain-marie pour rassembler le précipité d'oxy- 
de d'étain au fond du verre. On laisse refroidir, puis on 
électrolysé le plomib à l'état de peroxyde (voir 35, T), 
la spirale plongeant bien jusqu'au fond du verre. L'oxy- 
de d'étain ne retient pas de plombdans ces conditions (1) . 



(1) A la vérité il peut en retenir au maximum 1 milligr. 
Sur 4 essais (voir 171). Toxyde d'étain avait retenu milligr. 0, 
milligr. 4, 1 miUigr. 0. milligr. 1 de plomb. 
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CHAPITRE III 



Métaux susceptibles de se déposer en solution 
fortement acide sur une cathode en platine 

Cuivre^ ArseniCy Bismuthy Antimoiney MercurSy Palladium 

Platiney Or 

Cuivre 



38. Nature de Vélectrolyte : Solution de sulfate de cui- 
vre en présence d'un excès d'acides sulfurique et nitri- 
que. Nous ne nous occuperons pas des solutions où 
le cuivre entre à Tétat d'oxalate ou de cyanure, la plu- 
part des métaux s'éleclrolysant aussi dans cet état et 
pouvant, par suite, se précipiter avec le cuivre. Quant à 
rélectrolyse du nitrate de cuivre ammoniacal en présence 
de nitrate d'ammoniaque, elle présente le gros inconvé- 
nient de donner un dépôt de cuivre qui, bien que très 
beau, se dissout trop facilement dans Télectrolyle, au 
moment où on retire la cathode. 

Les solutions de cuivre avec un fort excès d'acide ont 
l'avantage de donner un dépôt de cuivre pur en dépit 
de la présence dans le bain d'un grand nombre de métaux 
étrangers. 
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Les solutions de cuivre avec un excès d'acide nitri- 
que ou d'acide sulfurique ont été préconisées par beau- 
coup d'auteurs. 

Nos recherches nous ont prouvé que les mélanges 
d'acides nitrique et sulfurique (dont les proportions 
sont indiquées plus loin) constituent l'électrolyte le 
plus convenable pour l'obtention du cuivre pur et pour 
l'achèvement du dépôt df<ns le minimum de temps. 

Les solutions exclusivement nitriques ne donnent de 
beaux dépôts que pour des quantités de cuivre inférieu- 
res à 3 gr., quantité tout à fait insuflBsante pour l'analy- 
se des cuivres industriels. De plus, en soluti» a nitrique, 
le cuivre est long à se déposer totalement. Cette len- 
teur dans le dépôt tient à la formation — sous l'influen- 
ce du courant — de nitrate d'ammoniaque. La réduction 
de l'acide nitrique à l'état de nitrate d'ammoniaque 
oblige, en effet, à opérer en solution fortement nitrique 
pour que le bain reste constamment acide. Le cuivre 
qui se forme aussi dans un milieu très oxydant se dépose 
lentement. S'il y a du fer en présence, le nitrate de fer 
augmente encore le pouvoir oxydant du bain, à tel 
point que pour des quantités un peu notables de fer, 
le dépôt de cuivre ne se fait plus. 

Les solutions exclusivement sulfuriques ont l'incon 
vénient de provoquer la formation de sulfate cuivreux 
(1) qui se décompose de la façon suivante : 



(1) L'existence du sulfate cuivreux a été mise en évidence 
par Forster et Seidel d'une part, et par Joannis d'autre part. 
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S0*Cu2 = SO*Cu + Cu 

S0*Cu2 + H^O = S0*H2 + Cu^O 

Cette précipitation de Cu^O et de Cu donne au dépôt 
électroly tique de cuivre une couleur brune ou rouge. 
Le rôle de NO^H est précisément d'éviter la formation 
du sulfate cuivreux. 

1^ Si le cuivre se trouve à Vétat de sulfure, de chlo- 
rure, d'azotate, en un mot dans un sel à acide volatil, on 
commence par le faire passer à Tétat de sulfate par éva- 
pora tion à sec avec de l'acide sulfurique. Le résidu est 
repris par 20 cm^ d'acide nitrique et de l'eau jusqu'à ce 
que le volume atteigne 300 cm^ (1). Le courant est de 

1 ampère. 

En présence d'une grande quantité de fer, le sulfate 
ferrique agissant comme dissolvant, il faut réduire 
beaucoup cette quantité d'acide nitrique sous peine de 
ne pas pouvoir déposer de cuivre du tout. Pour les mat- 
tes, qui sont très riches en fer, nous n'ajoutons que 

2 cm^ d'acide nitrique, après avoir fait passer les mé- 
taux à l'état de sulfates. Si — malgré la grande quanti- 
té de ^'er qui se trouve en présence ' — on avait déjà ajou- 
té les 20 cm^ d'acide nitrique, il suflBrait, pour détruire 
la plus grande partie de cet acide, d'ajouter au bain une 
solution saturée de SO^ ; il faudra éviter cependant un 
trop grand excès de SO^ qui occasionnerait la précipita- 
tion du cuivre à l'état de sulfure. Cette réduction dans la 
quantité de NO^H, qu'exige la présence du fer, peut per- 
mettre à une partie du plomb di se déposer avec le 



(1) Méthode des mines de Mansâeld. 
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cuivre. Dans ce cas on peut éviter ce dépôt de plomb 
par l'un ou l'autre des procédés suivants : 

a) Le sulfate de cuivre sec, avant d'être additionné 
d'acide nitrique, est repris par de Teaa aiguisée de 
SO^H^, la solution est filtrée, ce qui élimine le sulfate (ie 
plomb insoluble. 

b) On redissoul le dépôt électrolytique de cuivre dans 
le mélange d'acides nitrique et sulfurique indiqué plus 
bas (2*) et on réélectrolyse le cuivre. 

2"* Lorsque le cuivre se trouve à l'état métallique 
(cuivre industriel ou alliages : Maillechort, laiton, 
bronze, etc.), on attaque le métal par un mélange d'aci- 
des nitrique et sulfurique après avoir ajouté une quantité 
d'eau suflBsante pour modérer l'attaque. Les proportions 

sont les suivantes : 

Pour 10 gr. de cuivre ou d'alliage : 12 cm^ d'acide 
sulfurique et 25 cm^ d'acide nitrique ; 

Pour 5 gr. et au-dessous : 10 cm^ d'acide sulfurique et 
20 cm^ d'acide nitrique. 

Les proportions ne changeront que lorsque le cuivre 
sera allié à des éléments à équivalents sensiblement dif- 
férents. 

L'attaque du cuivre se fait — nous l'avons vérifié - 
suivant la réaction suivante : (1) 
4 Cu + 4 SO^H^ + 2 NO^H = 4 SO^ Cu + N^O + BH^O 
c'est-à-dire que 5 gr. de cuivre nécessitent théoriquement 
1 gr. 7. de NO^H, soit 3 cm^ 15 d'acide à 36** B. 



(1) Et non pas comme on TindiQue : 

3 Cu + 3 SO* H' + 2N O' H = 3 SO* Cu + 2N0 + 4H' O. 
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On achève l'attaque en chauffant doucement (60° envi- 
ron). On étend à 300 cm^ dans un verre de Bohème. 

On électrolyse avec un courant de 1 ampère; en quel- 
ques heures le dépôt de cuivre est complet. On s'assure 
que le liquide ne contient plus de cuivre en ajoutant de 
l'eau au bain et en regardant s'il se forme un dépôt de 
cuivre sur la partie nouvellement immergée de la tige 
de la cathode; si au bout de quelque temps il n'y a plus 
de dépôt l'électrolyse du cuivre est terminée. 

On retire rapidement le bain et on le remplace par une 
première solution acide contenant, pour 100 cm^ environ, 
i cm^ d'acide nitrique et 1 cm^ d'acide sulfurique. Lors- 
que le courant a passé 5 minutes à peu près dans ce li- 
quide, on lui substitue une seconde solution à environ 
1 % en volume d'acide sulfurique où le courant passe 
encore 5 minutes. Enfin le dernier bain est remplacé par 
de l'eau distillée où le courant passe environ 10 minutes. 
Les transvasages qui précèdent doivent se faire rapide- 
ment pour éviter l'action des acides sur le cuivre. 

L'acide nitrique du premier liquide laveur est là pour 
empêcher les premières eaux mères — dont la toile 
est encore imprégnée — de déposer sur la cathode le 
zinc qu'elles peuvent contenir. 

La cathode, avant d'être pesée, est plongée dans de 
l'alcool absolu puis séchée à 90* pendant 10 minutes. 

S'il y a, en présence, de Vétain (bronze, etc.) en quan- 
tité suffisante pour former un précipité insoluble, on 
chauffe, avant l'électrolyse, doucement pendant quelque 
temps afin d'avoir un liquide parfaitement clair et de 



\ 
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rassembler la partie insoluble au fond du vase (1). On 
plonge l'anode (la spirale) jusqu'au fond du verre, de 
façon à ce que le courant enlève à l'oxyde d'étain le 
cuivre entraîné (voir 15). Après l'électrolyse du cuivre 
et l'enlèvement de la cathode, l'oxyde d'étain retient en 
général du cuivre ; pour l'en débarrasser, on agite cet 
oxyde d'étain dans le bain et on laisse à nouveau reposer 
à chaud ; après quoi on électrolyse ce reste de cuivre 
sur la cathode déjà recouverte de la presque totalité du 
cuivre. 

En présence d'une grande quantité de fer, le dépôt de 
cuivre se trouve contrarié ; on opère alors conformément 
à ce qui a été dit plus haut (1°). 

39. Influence des métaux étrangers,— Les métaux 
dont les tensions de polarisation sont supérieures à celles 
du cuivre tie se déposent jamais avec lui, avec les pro- 
portions d'acide ci-dessus indiquées. Les métaux dont 
les tensions sont inférieures à celle du cuivre peuvent 
se déposer avec lui, à part le .platine et l'or qui sont 
insolubles. 

L'argent se dépose avec les premières parties du 
cuivre; l'arsenic, Tanlimoine, le bismuth vers la fm de 
l'électrolyse. La présence de ces trois derniers métaux se 
signale par des taches grisâtres (ou blanches pour Sb) 
qui, pour des quantités importantes de ces impuretés, 
recouvrent tout le cuivre et peuvent même rendre ce 
dernier spongieux et non adhérent. 



(1) Hollard C. B, de VAc. des Sciences. 21 juin 1897. 
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Lorsque l'argent est en très petite quantité par rap- 
port au cuivre, comme dans les cuivres argentifères, 
le mieux est de laisser l'argent se déposer avec le 
cuivre; on pèse : argent + cuivre, puis on soustrait du 
poids trouvé celui de Taisent dosé ultérieurement (1). La 
présence de As, Sb et Bi est plus gênante. Lorsque ces 
corps sont en quantités minimes, le dépôt de cuivre est 
pur. Des quantités plus importantes se reconnaissent, 
à la couleur blanche, grise ou noire que prend le cuivre. 

40. Nous indiquerons trois procédés pour empêcher 
As, Sb et Bi de se déposer avec le cuivre; nous donnons 
la préférence au 3* procédé : 

1* On peut redissoudre le dépôt de cuivre dans un 
mélange d'acides nitrique et sulfurique correspondant 
aux proportions indiquées ci-dessus [38, 2') et électroly- 
ser de nouveau : Le dépôt de cuivre est alors générale- 
ment pur. Le bismuth ce;pendant s'éloigne difficilement 
par ce procédé. 

2* Une méthode radicale et dont le principe est bien 
connu pour l'élimination de As, Sb, Bi, consiste à ajouter 
à la solution nitro-sulfurique de cuivre du sulfate fer- 
rique, du nitrate de plomb et un excès d'ammoniaque ; 
on fait bouillir et on filtre le précipité d'hydrates de fer 
et de plomb qui retient la totalité de As, Sb, Bi. Ce pré- 
cipité qui retient un peu de cuivre est redissous dans 
SO^H^ et reprécipité par l'ammoniaque puis filtré. Les 



(1) Pour que cette opération soit exacte, il faut éviter au 
voisinage de l'élecrolyte la présence de vapeurs chlorhydri- 
ques qui donneraient un précipité de AgCl dans le bain. 
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liquides filtrés sont réunis, neutralisés par SO^H^, qu'oa 
ajoute en très léger excès ; on ajoute encore 2 cm^ d'aci- 
de nitrique et on étend à 300 cm^. Enfin on électr. lyse 
dans les conditions ordinaires avec une intensité de 1 
ampère. 

3*" On peut empêcher (ïune manière encore plus simple 
As, Sb et Bi de se déposer sur la cathode par l'addition 
au bain de sulfate de plomb et de sulfate ferrique (1). 
Grâce au sulfate de plomb il se forme sur l'anode un 
dépôt de peroxyde de plomb qui, à cause de son adhé- 
rence sur l'anode et de sa bonne conductibilité, permet 
au bismuth et à l'antimoine de se déposer avec lui à 
l'état de peroxydes. Le sulfate ferrique fait passer l'ar- 
senic et le maintient à l'état d'acide arsienique, c'est-à- 



dire d'ions AsO* incapables d'agir sur la cathode. — Le 
sulfate de plomb doit être ajouté en poudre très fine sur 
I? cuivre ou sur l'alliage avant l'attaque. Le sulfate 
ferrique est ajouté une fois que l'attaque est terminée 
et que la solution est étendue à 300 cm^. 

Des quantités un peu notables de bismuth ne peuvent 
être éliminées par ce procédé; on peut alors précipiter 
le bismuth, en solution sulfurique, par l'acide phospho- 
rique (voir 48), filtrer, puis ajouter au liquide filtré et 
débarrassé ainsi de bismuth et de plomb, quelques cm' 
d'acide nitrique. Le bain peut alors être électrolysé pour 
cuivre. 

Séparation du cuivre et du bismuth /'voir 48). 



'D HoUard et Bertiaux Bul Soc. Chim. t. 31 p. 900, année 
1904. 
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4i. Le dosage de l'arsenic par la voie électrolyiîque est 
Inipossîble étant donné sa mauvaise conductibilité. Heu- 
reusement qu'on le dose très facilement en le distillant 
à l'état de chlorure arsénieux, puis en le titrant volumé- 
triquement avec de l'iode. La présente méthode (1) repc- 
Se sur la séparation par distillation de l'arsenic. Aussi 



FiK. m 
nous n'avons pas la prétention de la présenter comme 
absolument nouvelle ; mais elle offre sur les méthodes 
similaires l'avantage de s'appliquer en présence d'une 
quantité quelconque d'antimoine, sans pour cela né- 
cessiter plus d'une distillation ; de plus elle est très 
expéditive. 



(11 HoUard et Bertiaux Bul. Soc. Chim. (t. 23 p. 3M ; ISOOV 
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Le métal arsenifère est dissout dans une solution 
cblorhydrique de sulfate ferrique ; celui-ci pasce alors 
à l'état de sulfate ferreux. Ce sel, en présence de HCl, 
réduit l'arsenic à l'état de chlorure arsénieux qui dis- 
tille aussitôt sous J'influence de la chaleur. 

Le sulfate ferrique est à préférer au chlorure ferrique 
pour les raisons suivantes : il dissout le cuivre beau- 
coup plus rapidement que le chlorure ferrique sans don- 
ner de précipité insoluble de chlorure cuivreux, enfin 
et surtout on l'obtient beaucoup plus pur et exempt de 
produits volatils : il suflSt pour cela, d'évaporer le sul- 
fate ferrique bien pulvérisé, plusieurs fois de suite avec 
ie l'acide sulfurique pour chasser toutes traces de va- 
peurs nitreuses. 

On intrcxiuit dans un ballon A (voir flg. 10) d'une 
contenance de 300 cm^ environ, 1 à 5 gr. du métal réduit 
en copeaux très fins avec du sulfate ferrique en excès 
(c'est-à-dire avec plus qu'assez de ce sel pour dissoudre 
le métal à l'état de sulfate). — Pour l'aluminium et le 
magnésium dont les équivalents sont très faibles, le 
poids du sulfate ferrique employé sera 25 fois celui 
du métal. Pour l'antimoine il sera 50 fois celui du 
métal on ne prendra que 1 gr. d'antimoine. On verse, 
par l'intermédiaire de la boule G et du robinet T, 150 cm^ 
d'acide chlorhydrique pur ordinaire (1). On fer- 



(1) Quand on a une série de dosages d*arsenic à faire, il vaut 
mieux préparer d'avance une solution chlorhydrique de sul- 
fate ferrique en mélangeant le sulfate et Tacide chlorhydrique 
dans les proportions ci-dessus indiquées. 
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me, aussitôt après, le robinet T et, après s'être as- 
suré que la température du bain d'huile B est de 
150 à 175^ on chauffe le ballon A d'abord doucement. Le 
métal se dissout et l'arsenic distille à l'état de chlorure 
arsénieux; ce chlorure est retenu dans Téprouvette E 
dans laquelle on a introduit d'avance 50 cm' d'eau. On 
arrête l'opération quand il a passé 35 cm' de liquide 
dans réprouvette E, ce qui a lieu 1 heure environ après 
qu^on a commencé à chauffer le ballon A. Dans ces condi- 
tions, Tarsenic passe seul dans l'éprouvette E; l'anti- 
moine, s'il y en a, reste dans le ballon A. 

Le tube en U, qui contient quelques perles de verre 
retient toutes les projections qui pourraient provenir 
de A. La solution arsénieuse obtenue est titrée par l'iode. 

Lorsqu'on a à distiller plus de gr. 05 d'ars'^nic on 
introduit dans le ballon, avant la distillation, quelques 
grammes de sulfate ferreux (voir réstdtats expérimen- 
taux p. 175). 

Appliquée au dosage de l'arsenic dans l'antimoine 
métallique, cette méthode laisse passer à la distillation 

environ " 0015 d'antimoine (1) ; pour éviter cette cause 
d'erreur, il suffira de redistiller, en présence de 100 cm* 
d'acide chlorhydrique et 15 gr. de sulfate ferreux, la 
partie distillée. 

Pour doser l'arsenic dans le plomb, on fait passer 
d'abord celui-ci à l'état de sulfate : on chauffe dans 
b ballon A, 5 gr. de plomb réduit en copeaux très fins. 



(1) Sur trois échantillons û*antlmoine soumis à la dlsllllatlon, 
11 a passé pour i gr. de matière traitée : 1* gr.0018 ; 2* gr.0012 
et 3* gr.0015 d'antimome. 



ARSENIC 87 

avec 15 cm^ d'acide sulfurique concentré. Après l'atta- 
que, on chaufFe fortement pour chasser SO^ ; on laisse 
refroidir, on ajoute 15 gr. de sulfate ferreux en même 
temps que 1 gr. de sulfate ferrique (destiné à détruire les 
sulfures et à oxyder les dernières traces ide SO^) . On 
monte l'appareil distillatoire, puis on y introiait, par la 
boule C, 150 cm^ d'acide chlorhydrique. Enfin on distille 
et dose l'arsenic ccHnme précédemment, en mettant ce- 
pendant dans l'éprouvette 85 cm^ au lieu de 50 cm^ d'eau. 

II peut arriver, notamment avec Tétain et l'antimoine, 
que le produit de la distillation soit trouble (présence du 
soufre et du sulfure d'arsenic) ; on redistille alors la par- 
tie distillée, après y avoir ajouté 100 cm' d'acide chlo- 
rhydrique et 15 gr. de sulfate ferreux. 

Nous rappelons les détails du dosage par l'iode : 

On ajoute, à la solut'cm refroidie et étendue d'eau, 
de l'ammoniaque pure jusqu'à réaction alcaline. On rend 
de nouveau légèrement acide au moyen de quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique, puis on ajoute un petit 
excès de bicarbonate de soude. La solution est enfin 
refroidie, additionnée de 5 cm^ d'eau d'amidon à 1 %, 
et titrée à l'iode jusqu'à coloration bleue persistante. 

On aura soin de faire tous les dosages sur le même 
volume de Uquide et de tenir compte du nombre de 
dixièmes de centimètres cubes nécessaires pour obtenir 
la coloration bleue permanente sur une solution exempte 

d'arsenic. 

42. Lorsqu'on a affaire, non plus à des métaux ou al- 
liages, mais à des minerais, mattes ou métaux impurs, 
en un mot à des corps que le sulfate ferrique n'attaque pas 
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complètement, on en chauffe 5 gr. dans le ballon avec 
SO^H^ (25 cm^ environ) , assez longtemps pour chasser 
loul Tacide sulfureux formé pendant l'attaque. On laisse 
refroidir ensuite et on distille en présence d'acide c^ilo- 
rhydrique (150 cm^) de sainte ferreux (15 gr.) 1 1 de 
sulfate ferrique (en quantité suffisante pour oxyder les 
sulfures qui n'ont pas pu être attaqués par SO^H^). L'é 
prouvette E doit contenir 85 cm^ d'eau au lieu de 50 cm^ 
Si le distillât contenait du soufre et du sulfure d'arse- 
nic, on redislillerait dans un ballon en présence de 15 gr. 
de sulfate ferreux et de 100 cm^ d'^cidte chlorhydrique. 

Bismuth 

43. Le bismuth ne se sépare pas aisémenldes métaux qui 
î^e déposent en solution fortement acide ; nous en avons 
déjà fait la remarque à propos du cuivre ; aussi doit-on 
commencer par séparer le bismuth par une précipita- 
tion gravimétrique. On peut le précipiter : 

a. A l'état de phosphate, en solution acide ; ou encore 
p. à l'état d'hydrate, par l'ammoniaque, et en présence 
d'un sel ferrique. 

La solution sulfurique, contenant le bismuth à l'état 
de sulfate, est précipitée à l'ébullition par l'acide phos- 
phorique ajouté en excès. La précipitation est complète 
s'il n'y a pas un grand excès d'acide sulfurique et si on 
attend douze heures. Le phosphate de bismuth est lavé 
avec de l'acide phosphorique étendu (1 vol. d'ac. à 60*B 
étendu à 20 vol.) 

p. La solution contenant le bismuth est additionnée de 
sulfate ferrique puis mise à bouillir avec de l'ammo- 
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nîaque. L'hydrate de fer entraîne tout le bismuth. On 
sépare ensuite le bismuth d'avec le fer par un courant 
d'hydrogène sulfuré en solution acide. 

Le premier procédé ( « ) est de beaucoup préférable. 

Les méthodes que nous préconisons pour le dosage 
électrolytique du bismuth indiquent des bains forte- 
ment acidifiés par Tacide sulfurique (10 cm' de SO*ff 
pour les 300 cm' qu'occupent toujours le bain). 

Les dépôts de bismuth sont grisâtres, tiennent bien 
sur la cathode lorsqu'ils ne dépassent pas gr. 1 ; 
mais ils n'ont pas une adhérence et une compacité irré- 
prochables. 

Nature de Vélectrolyte : 1^ Solution de pyrophos- 
phate de bismuth dans V acide stdfurique; T Solution 
de sulfate de bismuth dans Vacide sulfurique. 

44. i"" Solution de pyrophosphaie de bismuth dans Va 
dde sulfurique. — Le précipité de phosphate de bismuth 
est dissous dans de l'acide nitrique étendu de son volume 
d'eau et cette solution est évaporée en présence de 12 cm' 
d'acide sulfurique jusqu'à ce qu'il se «produise des 
fumées blanches sulfuriques abondantes qui représen- 
tent une perte de 2 cm' environ de SO^H^. Le bismuth 
a passé à l'état de pyrophosphate. On étend à 300 cm' 
et on électrolyse avec un courant de 0,1 ampère. Durée 
de l'électrolyse : 24 heures. 

45. 2* Solution de sulfate de bismuth dans Vacide ^wi- 
furique. Le principe do cette méthode a été indiqué par 
Smith et Knerr. 

Le bismuth à l'état de nitrate ou de chlorure, est éva- 
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poré avec 12 cm^ d'acide sulfurique jusqu'à ce qu'ap- 
paraissent des fumées blanches sulfuriques abondantes. 
On étend à 300 cm^ et on électrolyse avec un courant de 
0,1 amifpère. Avec cette méthode, on ne peut guère dépo- 
ser .plus de gr. 1 de bismuth, et l'électrolyse dure en- 
viron 48 heures. 

En présence de plomb une partie de ce métal se dé- 
pose avec le bismuth. Nous obvions à cet inconvénient 
en ajoutant de l'alcool qui insolubilise le sulfate de 
plomb et qui n'exerce aucune influence fâcheuse au 
cours de réleclrolyse (1). Une partie de cet alcool s'oxy- 
de à l'état d'aldéhyde. On opère de la façon suivante : 

46. Séparation du hUmuth et du plomb. — Les mé- 
taux, à l'état de nitrates, sont évaporés avec 12 cm^ 
d'acide sulfurique, plus le nombre de cm^ nécessaires 
à la combinaison de cet acide avec la quantité de 
bismuth et de plomb, soit cm' 3 par gramme de 
plomb et cm' 5 par gramme de bismulh. On n'aura 
d'ailleurs à tenir compte de ce supplémjent d'acide que 
lorsque l'analyse portera sur plus de 1 gramme de Tal- 
liage. On arrête l'évaporation lorsqu'apparaissent avec 
abondancje les fumées blanches sulfuriques. On laisse 
refroidir; on étend avec de Teau à 300 cm^ et on ajoute 
35 cm^ d'alcool absolu. On électrolyse avec un courant 
de 0,1 ampère pendant 48 heures. Sans l'alcool, une 

partie du plomb se déposerait avec le bismuth. Nous 
avons pu, par ce procédé, séparer de très petites quan- 



/(l) Hollard et Bertiaux : Bul, Soc. chim. t. 31, p. 1133, 
année 1904. 
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tités de bismuth (0 gr, 05} d'avec des quantités consi- 
dérables (5 gr,) de pLmb (voir page 172), 

47. Alliage : bismuth— plomb — étain. — L'alliage 
est attaqué par de Tacide nitrique, puis évaporé à sec au 
bain-marie ; le résidu est alcalinisé avec un peu d'am"> 
moniaque* puis chauffé doucement avec du sulfhydrate 
d'ammoniaque jaune étendu de deux fois son volume 
d'eau. On filtre la solution qui contient l'étain. La partie 
insoluble (sulfures de plomb et de bismuth), qui retient 
encore de l'étain est lavée avec du sulfhydrate jaune 
d'ammoniaque très étendu, puis avec un peu d'eau tant 
que cette eau est colorée en jaune par le sulfhydrate, en 
fin avec une solution de H^S (1). On redissout cette partie 
insoluble dans de l'acide nitrique étendu de deux fois son 
volume d'eau et brome. On évapore en présence d'un pe* 
tit excès de SO^H^ jusqu'à l'apparition de fumées blan^ 
ches abondantes ; aa neutralise avec du carbonate d'am- 
moniaque et on ajoute du cyanure de potassium. On fait 
alors passer dans le liquide un courant de H^S ; le bis^ 
muth et le plomb précipitent seuls. On les sépare comme 
j1 a été dit plus haut (46). L'étain, et le cuivre s'il y en 
a sont restés en solution. On les précipite du bain à 
l'état de sulfure en ajoutant de l'acide sulfurique, puis 
on les fait passer à l'état de sulfates. Le cuivre est élec- 
trolysé et l'étain qui reste .dans les eaux-mères est dosé 
également par électrolyse (32). 



(1) En chassant le sulfhydrate directement par une solution 
de H'S. 11 se produit au contact de ces deux réactifs un préci- 
pité abondant de soufre. 



92 ANTIMOINE 

48. Séparation du bismuth et du cuivre. — Le bismuth 
est séparé suivant (43, a) Les lavages sont complétés— 
pour faciliter l'enlèvement du cuivre — par un lava- 
ge au sulfhydrate d'ammoniaque et au cyanure de 
potassium (100 cm^ de ce liquide laveur doivent conte- 
nir 5 gr. de GyK et 5 cm^ de AmSH obtenu en satu- 
rant par H^S de l'ammoniaque à 10 % de Nff). On 
électrolyse suivant (44,1**) on s'assurera, par un ess'^i 30. 
lorimétrique à l'ammoniaque, que le bismuth déposé n'a 
pas entraîné de cuivre ; ce métal serait dosé colorimé- 
triquement (voir essais : p. 173). 

Antimoine 

49. Nature de Vélectrolyte : Mélange de sidfhydrate 
de sodium et de cyanure de potassium. — Le dosage 
éleclrolytique de Tantimoine en solution de sulfhy- 
drate de sodium, qui a été indiqué par Classen comme 
particulièrement pratique en présence d'étain et d'ar- 
senic puisque ces éléments ne se déposent pas avec 
l'antimoine sur la cathode, prête en réalité à quelques 
critiques formulées déjà par Ost et Klapproth (1) et 
par nous-même (2). 

Nous résumerons ces critiques et indiquerons une 
modification que nous avons apportée au procédé de 
Classen, modification qui constitue un procédé excel- 
lent de dosage et de séparation. 



(1) Zeit. f. angew. Chem., 1900, p. 827. 

(2) HoUard, Comptes-rendus, 1896. t. 123. p. 1064 ; Ann. de 
Chimie analytique 1897 p. 242 ; Bull. Soc. chim., 1900. t. 23. 
p. 291. 
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Nous avons déjà démontré (1) que l'emploi de sul- 
fhydrate de sodium concentré, tel que le préconise Glas- 
sen, offre un grave inconvénient: il dissout, en même 
temps que Tantimoine, des quantités appréciables de 
cuivre (3 à 4 millîgr. par 100 cm^), métal qui accom- 
pagne très fréquemment l'antimoine; ce cuivre se dé- 
pose en même temps que l'antimoine sur la cathode. 

Nous tournons la difficulté en faisant passer le cuivre 
à l'état d'ions complexes non susceptibles de se déposer 
sur la cathode ; il suflSt, à cet effet, d'ajouter du cya- 
nure de potassium à la solution de sulfhydrate de so- 
dium. 

D'autre part, Ost et Klapproth ont fait remarquer que 
les polysulfures qui se forment, au cours de Télectro- 
lyse, autour de l'anode, par l'emploi du sulfhydrate 
concentré de Classen, passent par diffusion jusqu'à la 
cathode où ils peuvent dissoudre l'antimoine déposé. Ils 
ont proposé d'arrêter cette diffusion au moyen d'un 
diaphragme en porcelaine poreuse. L*addition de cya- 
nure de potassium (2) dont nous avons parlé tout à 
l'heure, évite ces inconvénients et rend superflu l'usage 
du diaphragme. 

Voici comment il convient d'opérer: 
L'antimoine, à l'état de sulfure rendu légèrement al- 
calin par additicm de soude, est dissous dans un mélange 



(1) Hollard. Loc, cit. 

(2) Nous avons proposé remploi du cyanure de potassium 
dès 1900 (Hollard : Annales de chimie analytique p. SSO), c'est- 
à-dire bien avant Arthur Fischer qui Va, indiqué en 1903. 
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de 200 cm^ de sulfhydrate de sodium (densité : 1.220 à 
1.225) et 40 om^ de cyaniire de potassium à 20 %. 

On électrolyse ce volume de 240 cm^ avec un courant 
de 0,1 ampère. On lave la cathode à grande eau pour 
enlever toutes traces de sulfures, puis à Teau distillée, 
puis à l'alcool. On sèche et on pèse. 

La présence de Vétain n'est pas nuisible à condition 
qu'il n'y en ait pas plus de 1 gramme. 

La présence du cuivre ne nuit pas non plus s'il n'y 
en a pas plus de gr. 05. II est d'ailleurs toujours 

facile de se maintenir au-dessous de cette teneur; il 
suffit de traiter les composés de cuivre et d'antimoine 
par le sulfhydrate de sodium sans cyanure et d'ajouter 
le cyanure à la solution de sulfhydrate filtrée. 

iLa présence de Varsenic gêne et fausse les résultats, 
même lorsqu'il est à l'état d'acide arsénique. 

60, Préparation du sulfhydrate de sodium concen- 
tré. — Cette préparation présentant quelques difficul- 
tés, nous entrerons dans quelques détails à son sujet : 

On prépare une solution de soude de densité 1,3, bien 
exempte d'arsenic (1). On en introduit 500 cm* dans un 
flacon de 1 1. 25 au moins de capacité dans lequel 
plonge un tube de gros diamètre. Par ce tube on envoie 
dans la soude un violent courant d'hydrogène sulfuré 



(1^ II faut donc se garder de prendre de la soude à la chaux 
provenant du sulfate de soude, ce sel étant préparé avec de 
l'acide sulfurique généralement très riche en arsenic. La soude 
à Talcool convient bien. 
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qu'on ne doit pas interrompre pendant tout le temps 
de la saturation: dans ces conditions la réaction est 
assez vive pour provoquer un dégagement de chaleur 
très sensible qui s'oppose- à la cristallisation du sulfure 
de sodium neutre peu soluble et susceptible de boucher 
le tube en se précipitant. On arrête le courant d'hy- 
drogène sulfuré lorsque le niveau du liquide, qui ne 
cesse de monter pendant la saturation, ne s'élève plus. 
On ajoute alors, au sulfhydrate ainsi formé, 500 cm^ de 
soude (densité 1,3): il se produit immédiatement un 
abondant précipité cristallin de sulfure de sodium qui 
se redissout à la faveur d'un courant énergique d'hy- 
drogène sulfuré, courant qu'on maintient jusqu'à ce 
que le volume du liquide ne monte plus. 

On transvase la solution de sulfhydrate de sodium 
dans une capsule de porcelaine; on ia fait bouillir, sur 
une toile métallique, jusqu'à ce qu'il se forme une 
pellicule cristallisée à la surface du liquide; on retire 
alors la capsule du feu. 

On filtre le liquide chaud à travers un double filtre à 
plis qui retient les impuretés insolubles; on refroidit 
et on ajoute au besoin de l'eau pour arriver à la den- 
sité 1,220 à 1,225. 

Le liquide doit être conservé à l'abri de la lumière 
dans de petits flacons bien remplis et bien bouchés. 
On évite ainsi la formation de polysulfures. 

On peut également préparer ce sulfhydrate de sodium 
par une seule saturation, au lieu de deux. Mais alors il 
ne faut pas opérer sur plus de 500 cm' de soude à la fois, 
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SOUS peine de produire des cristaux de sulfure de so- 
dium qui boucheraient le tube. La saturation par l'hydro- 
gène sulluré en deux temps — qui, d'ailleurs, a été 
recommandée par Glassen — est plus avantageuse, car 
elle permet dobtenir dans un temps relativement court 
de grandes quantités de sulfhydrate. 

51 . Antimoine séparé d'avec les métaux par distilla- 
tion, puis électrolyse. — Nous venons d'indiquer une 
méthode de séparation de l'antimoine d'avec l'étain 
et le cuivre. La méthode suivante est phis générale ; 
elle repose sur la distillation de l'antimoine à l'état de 
chlorure. Cette méthode suppose seulement qu'on a 
déjà éliminé l'arsenic par distillation (4i). 

Le liquide qui est resté d^ns le ballon A (flg. 10), et qui 
ne contient plus d'arsenic, est versé dans un ballon 
de 650 cm^ dont le fond a été préalablement enveloppé 
avec une toile métallique ce qui lui permet de suppor- 
ter une haute température (1). On introduit dans ce 
ballon 300 cm^ de chlorure de zinc (2) ayant pour den- 
sité 2,00, plus 25 gr. d'acide oxalique destiné à réduire 
le sel ferrique en sel ferreux beaucoup moins volatil 



(1) Dans le même but, on peut également recouvrir le fond 
(Tun enduit extérieur. Cet enduit s*obtient en plongeant le bal- 
lon dans une bouillie très claire de terre à four, délayée dans 
de l'eau tenant en suspension un peu de magnésie. Lorsqu'on 
a plongé le ballon dans ce liquide, on l'en retire, on le sèche 
et on recomimence cette manipulation d'eux à trois fois. 

(2) C'est Ulke (Engineer and Mining Journal, 1898, p. 7f7; 
oui a préconisé le premier le chlorure de zinc pour la séna- 
ration de l'antimoine dans le cuivre par distillation ; mais 
d'après la méthode qu'il indique, il ne faut pas moins de 3 
distillations sucessives pour avoir la totalité de l'antimoine. 



-^ 
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que le premier (1). Grâce à cette réduction le distillât 
ne contiendra pas de fer ; avec le sel ferrique, au con- 
traire, il passerait du fer qui risquerait de boucher le 
tube de sortie. On chauffe le fond du ballon avec une 
couronne à gaz de Wiesnegg ce qui donne une chaleur 
uniforme et évite les soubresauts ; une feuille d'amian- 
te, enfilée par le col et reposant sur la partie supérieu- 
re du ballon, ^alise encore la température et protège le 
bouch(Hi de caoutchouc contre les atteintes de la chaleur. 

On fait passer, pendant tout le temps de l'opérs'.on. 
au sein du liquide et par un tube qui plonge jus^; Tau 
fond du ballon, un courant d'acide chlorhydrique 
gazeux ( 2). Le chlorure d'antimoine est regu dans une 
fiole conlenant.de Teau refroidie extérieurement par de 
Teau froide. Vers la fin de la distillation, on voit passer, 
par le tube de dégagement, des fumées blanches; on 
arrête la distillation quand ces fumées blanches ont fini 
de passer. Le tube de sortie du ballon, au lieu d'être 
coudé à angle droit comme pour le ballon Â, est coudé 
à angle aigu, de façon à faciliter le départ des vapeurs 
lourdes constituées par le chlorure d'antimoine. 

La partie distillée est chauffée au bain-marie une 
heure environ pour chasser SO^ provenant de la réduc- 



(1) Avec le plomb 250 cm' de chlorure de zinc suffisent, de 
plus l'addition d'acide oxalique est inutile puisque la distil- 
lation de rarsenlc s'est faite en présence de sulfate ferreux 
seulement. 

(2) L'acide chlorhydrique gazeux est obtenu par addition con- 
tinue et régulière d'acide sulfurlque à la solution chlorhydri- 
que du commerce, ces deux liquides étant exempts d'arsenic. 
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tion du sulfate ferrique par l'acide oxalique. Au mo- 
ment de retirer du bain-marie on ajoute encore une 
goutte ou deux d'eau oxygénée qui détruit les dernières 
traces de SO^. Le liquide refroidi est ensuite neutralisé 
par de l'ammoniaque, puis additionné d'acide chlorfay- 
idrique en léger excès, enfin traversé par un courant 
d'hydn^ène sulfuré qui précipite l'dntimoine. Le sul- 
fure d'antimoine est filtré, lavé avec une solution d'aci- 
de sulfhydrique, puis dissous dans le mélange de sul- 
fhydrate de sodium et de cyanure de potassium qui cons- 
titue l'électrolyte de l'antimoine (49). 

La distillation de l'antimoine entraîne une partie de 
l'étain et du bismuth lorsque ces métaux sont là. 

52. Antimoine séparé des autres métaux par entraî- 
nement Œoec Vhkfdrate ferrique. — L'antimoine est pré- 
cipité avec le plomb et le fer — quand celui-ci est 
au maximum d'oxydation — par ébuUition en présence 
d'un excès d'ammoniaque. C'est là un procédé de 
séparation de l'antimoine qui est quelquefois com- 
mode (voir 40, 2**). L'antimoine sera facilement séparé, 
ensuite du fer par H^S en solution acide, du plomb par 
\à sulfhydrate de sodium, puis électrolysé (49). 

Arguent 

53. — On a préconisé, pour doser l'argent, les 
solutions nitriques, mais les dépôts n'y sont pas très 
adhérents, surtout pour des quantités notables d'ar- 
gent ; de plus, en solution nitrique, le cuivre qui ac 
compagne en général l'argent se dépose presque tou- 
jours avec les dernières parties de ce métal. Nous en 
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avons donné la raison plus haut (7)' En se servant d'une 
anode en cuivre et de l'appareil représenté par la fig. 7 
(page 24)' on peut séparer l'argent d'avec le cuivre 
dans une solution où ces métaux sont à l'état de sul- 
fates acidulés par quelques gouttes de SO^H^. Le com- 
partiment interne comi»*end, outre l'anode Z en cuivre, 
une solution de sulfate de cuivre acidulée par quelques 
gouttes d'acide sulfurique et de concentration sensi- 
blement égale à celle du premier liquide. Avec une con- 
centration notablement plus faible, il se formerait une 
pile de concentration : 

Cu I SO* Cu étendu II SO*Cu concentré I Cu 

qui précipiterait du cuivre sur la cathode HH. 

Avec des concentrations sensiblement égales de sul- 
fate de cuivre, l'argent se dépose, au contraire, exempt 
de cuivre sur la cathode. — On doit chauffer le bain 
inférieur à 70** environ pour donner aux liquides une 
conductibilité suflOsante. 

Malheureusement, avec ce procédé, Tar^^nt n'adhère 
pas fortement sur la cathode. Aussi préférons-nous 
précipiter toujours l'argent à l'état de chlorure et le 
faire passer à l'état de cyanure complexe de potassium, 
électrolyte indiqué, il y a longtemps déjà, par Luckow. 

Nature de V électrolyte : Cyanure d'argent et de po- 
tassium. — L'argent se présente généralement sous for- 
me de chlorure ; on dissout ce chlorure dans 60 cm^ de 
cyanure de potassium à 20 % ; on étend à 300 cm^ et on 
électrolyse à froid avec un courant de 0,1 ampère. On 
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peut déposer ainsi de grandes quantités d'argent. Le dé- 
pôt est très blanc pour de .petites quantités et gris pour 
ies quaulités plus grandes d'argetnt. Il serait facile 
d'avoir de l'argent blanc, même avec des dépôts 
Épais, en partant, non pas du chlorure d'argent, mais 
du sulfate : On évaporerait, à cet effet, AgCÏ en présence 
de SO* ff . Cela serait d'ailleurs ici parfaitement inutile, 
car nous ne pesons pas l'argent qui peut contenir des 
impuretés en particulier du plomb et du cuivre. Le 

dépôt d'argent est dissout dans 200 cm' d'acide nitrique 
étendu au cinquième (en volume) et dosé volumétrique- 
ment au sulfocyanure d'ammonium (méthode de Char- 
pentier) (1). Pour donner à cette méthode volumétrique 
le maximum de sensibilité, nous avons reconnu qu'il 
fallait, après avoir ajouté un excès de sulfocyanure, re- 
venir de la teinte rose à la teinte blanche en ajoutant de 
l'argent titré, ce passage étant d'une netteté incompa- 
rable. 

Or et Platine 

54. Il n'y a aucun intérêt à doser ces métaux par élec- 
trolyse parce que la méthode gravimétrique est plus 
simple et plus exacte : On coupelle en présence d'argent, 



(1) Cette méthode est attribuée généralement à Volhard, ce Qui 
est une erreur : Charpentier Ta indiquée en 1870. (Bul. de la 
Société des Ingénieurs civils), c'est-à-dire quatre ans avant 
Volhard. 



OR ET PLATINE lOi 

on dissout dans les acides et on décante avec la plus 
grande facilité le liquide d'avec la poussière lourde cons- 
tituée par les métaux précieux. On sèche et on pèse à la 
balance d'essayeur qui doit peser au moins à 1/20 de mil- 
ligramme. 

Nous donnerons les indications nécessaires au dosa- 
ge de l'or à propos du cuivre industriel (p. 142), 
des mattes «de cuivre (p. 150), des scories argentifères 
(p. 155), et des boues électrolytiques (p. 156). 

Nous donnerons un procédé d'analyse des alliages 
Pt-Ag-Au (p. 160). 



TROISIÈME PARTIE 



MÉTAUX ET PRODUITS MÉTALLURGIQUES 



CHAPITRE PREMIER 



Aluminium 



Alaminium industriel 



65. Impuretés. >— Si, Cu, Zn, Fe, Mn, C, Na, Pb. 

Dosage du Silicium - — (1). On traite 5 gr. de métal, 
dans une capsule de porcelaine contenant assez d'eau 
pour modérer l'attaque, par 20 cm^ de NO^H à 36** B., 

60 cm^ de HCl à 22^ B, et un mélange de 50 cm' d'eau et 
25 cm^ de SO^H^ à 6£" B. Ces réactifs doivent être ajoutés 
successivement et dans l'ordre que nous venons d'indi- 
quer. Ils constituent un mélange oxydant qui prévient 
les pertes, à l'état d'hydrogène silicié, du silicium 
combiné. 



(1) D'après James Otis Handy. — Journal of. Amer, ehem 
Soc. 1896 p. 766. 
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Après Tattaque, on chauffe doucement au bain de 
sable jusqu'à ce qu'apparaissent les fumées blanches 
sulfuriques et on continue de chauffer jusqu'à ce que ces 
fumées commencent à diminuer. On laisse refroidir, on 
reprend par de l'eau aiguisée d'acide sulfurique. On 
chauffe jusqu'à dissolution complète du sulfate d'alu- 
minium ; on filtre, on chasse et on lave avec de l'eau 
aiguisée de SO^H^, le résidu resté dans la capsule (I). Le 
filtre — qui contient le silicium, la silice et un peu 
d'alumine — est séché, après avoir été lavé à l'eau pour 
enlever toute trace de SO^H^ qui l'aurait carbonisé pen- 
dant la dessication. Cette eau de lavage est mise à 
part (liqueur B). Le filtre est enfin calciné et le résidu 
fondu avec 1 gr. 5 de carbonate de soude pur. On dis- 
sout la masse fondue dans l'eau de lavage B et on 
ajoute un eixcès de SO^H^ étendu. La dissolution a 
lieu rapidement ; on évapore jusqu'à ce qu'apparais- 
sent d'abondantes fumées blanches de vapeurs sulfu- 
riques, et on continue à chauffer jusqu'à ce que le 
dégagement de ces vapeurs commence à diminuer ; on 
laisse refroidir, on ajoute de l'eau el on fait bouillir. On 
filtre et on lave avec de l'eau. 

On calcine et pèse la silice. On traite ensuite avec de 
l'acide fluorhydrique et quelques gouttes de SO*H*; on 
évapore, on calcine au rouge et on pèse. La perte de 
poids donne la quantité de silice qu'on multiplie par 
0,4667 pour avoir le poids correspondant de silicium. 



(1) Si raluminium contient du plomb, ce lavage sera suivi 
d'un lavage à HCI (d = 1.12) chaud qui dissout le SO'Pb. On 
lave ensuite à l'eau bouillante. Le plomb est précipité par H"S 
puis électrolysé, après avoir été dissous (35, 2*). 



I04 ALUMINIUM 

Dosage du cuivre. — Toutes les eaux provenant 
de la iiltration de la silice sont additionnées de quelques 
cm^ d'acide nitrique, étendues à 300 cm' et électrolysées 
pour cuivre (1 = 1 ampère) . 

Dosage du zinc et du fer. — Les eaux électroly- 
sées pour cuivre sont évaporées jusqu'à ce que la 
majeure partie de SO*H soi t éliminée. On reprend par de 
Teau. On étend à 100 cm' dont on prend 10 cm', ce qui 
correspond à 1/2 gr. d'aluminium. Ces 10 cm' sont élec- 
trolysés pour zinc (voir 19, 1**); 20 autres cm' de la même 
solution — ce qui correspond à 1 gr. d'aluminium — 
sent électrolysés pour fer ; à cet eflfet, on ajoute 5 gr. 
d'acide citrique, puis 50 cm' d'une solution saturée de 
SO^ 2d cm' d'ammoniaque à 22* B; on revient à la neu- 
tralité par addition de SO* ff . Enfin on alcalinise avec 
25 cm' d'ammoniaque à 22* B. On dépose le fer avec 
un courant de 1 ampère à la température de 40** environ 
et on le pèse (23), 

Dosage du manganèse. — Les eaux qui ont été privées 
de fer sont électrolysées pour manganèse (f 7). 

Dosage du carbone. — On dissout raluminium f— 
comme on le fait pour un fer — dans du chlorure de 
cuivre et de potassium; le résidu qui contient tout le 
carbone est brûlé dans un courant d'oxygène ou dans 
un mélange oxydant (acide chromique et acide sulfu- 
rique), et CO^ dégagé est pesé ou mesuré en volume. On 
opère en tous points comme pour un fer. 

Dosage du sodium (d'après Molssan) (1). — Dans une 

(1) Moissan C. R. de VAc. des Se. du 9 Dec. 1895. 
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flole conique, on attaque 5 grammes du métal en copeaux 
par de l'acide nitrique (d=l,15), puis on éva,pore à seo 
au bain de sable dans une capsule de platine. On détache 
ensuite la masse avec soin, on la pulvérise finement dans 
un mortier d*agate et, après l'avoir introduite de nou- 
veau dans la capsule de platine, on calcine au rouge 
naissant, de fagon à décomposer le nitrate d'aluminium 
jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de vapeurs nitreuses; 
on reprend par de l'eau bouillante et l'on décante la solu- 
tion qui contient le sodium à l'état de nitrate, on reprend 
l'alumine plusieurs fois encore par de l'eau bouillante. 
Toutes les eaux de lavage sont évaporées à sec, après 
quoi on reprend par de l'eau bouillante; on élimine ainsi 
une nouvelle quantité d'alumine qui se trouvait à l'état 
d'azotate d'aluminium. Cette opération est répétée trois 
fois. Finalement on traite par l'eau bouillante, on éva- 
pore dans une capsule de porcelaine, on filtre, on addi- 
tionne d'un léger excès d'acide chlorhydrique et l'on éva- 
pore à sec. On ajoute une nouvelle quantité d'acide 
chlorhydrique et, après évaporation, on chauffe à 300" 
pour chasser tout excès d'acide. On reprend par de 
l'acide nitrique étendu de deux fois son volume d'eau, 
on précipite par 5 cm' d'argent titré (nitrate d'argent à 
1/100 d'Ag) : on rassemble bien le chlorure d'argent en 
chauffant vers 90° ; on laisse refroidir et, sans filtrer, 
on dose l'excès d'Ag par le sulfocyanure (voir p. 100). Ce 
dosage d'argent permet de calculer le chlore et par 
suite le sodium. 
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COMPOSITION 



DES 


VARIÉTÉS 
ALUMINfUMS 


N* 


1 


N* 


2 


N" 


3 


N' 


4 


N' 


5 


N* 


6 



Cu 


Ni+Co 


Fe 
0.109 


Zn 
0,562 


Pb 
0000 


Mn 


SI 
221 


03G 


0,018 


trace» 


0.150 




661 


0.000 




0.040 




0,578 


0.757 


0,913 


0,000 


0,000 






0,000 


trare9 


0179 


0.000 








0,036 


0,130 (') 


0,400 




0,000 


traces 


0,109 


0,848 


0,040 


0.5U 


0,000 


0,12)S 


0,000 


0,377 



(1) Ce chiffre représente Ni + Co + Zn. 



Alliages d'alaminlain 



66. Aluminium-Sodium (voir dosageMu sodium dans 
V aluminium industriel : p. 105). 

57. Aluminium-Fer (voir 24). 

58. Aluminium-Nickel (voir 29). 
69. Aluminium-Zinc (voir p. 53). 

60. Aluminium-Cuivre (voir dosage du cuivre dans 
Y aluminium industriel : p. 104). 



CHAPITRE II 



Zioc 



Zinc Indastriel 



61. Impuretés. — Plomb, cadmium, fer, rarement 
cuivre, arsenic, étain. 

On se contente généralement de doser le plomb, le 
fer, quelquefois le cadmium. 

Nous distinguerons: (A) les zincs ne contenant paa 
d'arsenic, pour lesquels l'analyse est très simple, et (B) 
les zincs contenant de Tarsenic pour lesquels, il faut, 
avant cl'éleclrolyser le ploml), éliminer Tarsenic qui 
nuirait à cette électrolyse. 

A) Lorsque le zinc ne contient pas d'arsenic, on le 
dissout dans NO^H et on dép se le plomb par électro- 
lyse à l'état de peroxyde: 

A cet effet, on attaque 10 grammes de zinc auquel 
on ajoute 10 grammes de cuivre pur, par 87 cm^ d'acide 
nitrique (ce qui correspond à un excès de 12 cm^ d'acide 
nitrique). On a mis au préalable assez d'eau pour que 
l'attaque soit modérée. Le courant est de 0,3 ampère. 

Lorsque le zinc ne contient ni étain ni aucune subs- 
tance réductrice autre que le fer, on peut doser le fer 
par dissolution du zinc dans SO*IP et titrage volumé- 
trique au permanganate. 
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B) Nous supposerons un zinc contenant Pb, Cd, Fe 
ainsi que Cu, As, Sn. 

On attaque 5 grammes de zinc en copeaux par de 
Tacide chlorhydrique étendu, puis on fait bouillir pour 
volatiliser Tarsenic. Il reste, en général, un résidu in- 
soluble (plomb, étain, etc...) qu'on fait passer dans 
la solution par addition à celle-ci de quelques gouttes 
d'eau oxygénée. On neutralise la plus grande partie 
de HCl par de l'ammoniaque, puis on précipite par un 
courant de H^S le plomb, le cadmium, le cuivre, l'étain. 
Ces métaux, qui ont passé à l'état de sulfures, sont 
filtrés, lavés avec une solution de H^S, puis attaqués 
par de l'acide nitrique brome et chaud ; on évapore à 
sec au bain-marie, on reprend par de l'eau aiguisée 
de quelques gouttes de NO^H, on filtre et on lave l'oxyde 
d'étain resté insoluble. Cet oxyde d'étain est dissous 
dans HCl ; on évapore pour chasser toute trace de XO^H 
puis on électrolyse suivant (32). 

La solution de plomb, de cadmium et de cuivre est 
évaporée en présence de SO^H^ jusqu'à ce qu'apparais- 
sent les fumées blanches sulfuriques. On filtre, on lave 
le sulfate de plomb insoluble et on le dose suivant 
(35,2°). La solution sulfurique de cuivre est addition- 
née de quelques gouttes de NO^H et électrolysée pour 
cuivre. Les eaux-mères sont privées de NO^H par éva- 
poration en présence de SO^H^ puis dosées pour cad- 
mium (2i). 

Le fer est resté avec le zinc dans les eaux traitées 
par H^S. Ces eaux sont débarrassées de H^S par la cha- 
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leur seule d'abord, puis par addition de NO^H qui oxyde 
les dernières traces de soufre en même temps que le 
fer. On fait bouillir, on précipite le fer par de l'am- 
moniaque et on dose ce fer iodométriquement (26). 

Dosage de l'arsenic (voir 4i). 

COMPOSITION 



VARIÉTÉS DE ZINC 



Sardaigne' 

Camplne (Hollande) 

1 Fonte d'art 
V.M. laiton 
Y.M.B. '^ 

Zinc électro 

Zinc électro 

Zinc électro 

Hohenlohe (Silésie) 

Hefinado (Royale 
C- V Asturienne) 

Côte à''or 



Cu 


Fe 


Pb 


Cd 


010 


0,016 


0,125 


0.000 


0.010 


0.024 


0,856 


0,000 


0,000 


0.049 


0.540 


traces 


0.000 


0,016 


1.070 


0,010 


0,00â 


0049 


0,192 


tracée 


traces 
traceâ 
0,000 
0,000 


0,008 
016 
0,038 
0,033 


0.156 
0.104 
0149 
1.154 


trahies 
ttaces 
traces 


0:000 


0,015 


0,180 


O.OOO 


0.000 


0.063 


1,450 


trace» 



Ce zinc conte- 
nait 0,500 0/0 
d'étain. 



Alliafi^es de zinc 

62. Zinc-Cuivre (voir : laitons p. 144). 

63. Zinc-Aluminium (voir p. 53). 

64. Zinc-Nickel (voir 3i). 

65. Alliages complexes du zinc avec le cuivre ou 
rétain (monnaies, coussinets, médailles, etc.) — On 
trouvera toutes les indications nécessaires dans l'ana- 
lyse complète du cuivre industriel (8i). 
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Nickel 



Analyse du Nickel industriel 

66. Impuretés. — Cuivre, cobalt, fer, manganèse, alu- 
mine, chaux, magnésie, soufre, silice, carbone, arsenic 
et antimoine. 

Dosage du Nickel. Nous donnerons deux méthodes : 
la première consistera à dissoudre le nickel industriel 
dans NO^H, à réduire le nitrate de nickel à l'état de ni- 
trite et électrolyser le nickel ; la deuxième méthode con- 
sistera à dissoudre le nickel indlistriel dans NO^H, évapo- 
rer la solution avec SO^H^ pour faire du sulfate de nic- 
kel et électrolyser le nickel. — Cette seconde méthode a 
l'inconvénient d'exiger une évaporation qui doit être 
extrêmement lente pour éviter les projections, mais elle 
a l'avantage de fournir des eaux privées de nickel où on 
peut doser les impuretés. — La première méthode est 
beaucoup plus expéditive et moins dangereuse puisqu'il 
n'y a pas d' évaporation, mais elle donne des eaux-mè- 
res inutilisables pour le dosage des impuretés. Nous 
donnons la préférence à cette première méthode quitte 
à nous servir de la seconde pour préparer un bain qui 
nous servira à doser les impuretés. 
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1^ méthode. 5 gr. de métal en copeaux sont introduits 
dans un verre de Bohême de 65 mm. de diamètre et 180 
mm. de hauteur. La grande hauteur du verre est destinée 
h arrêter toute projection lors de Télectrolyse. On verse 
sur le métal un mélange de 10 cm^ d'acide sulfurique 
et 40 cm' d'acide nitrique, après avoir tout d'abord im- 
mergé les copeaux de nickel dans une quantité d'eau suf- 
fisante pour modérer l'attaque. Le vase est aussitôt re- 
couvert d'un entonnoir dont les bords reposent à l'inté- 
rieur de ceux du verre et forment ainsi une petite gout- 
tière dans laquelle quelques gouttes d'eau forment un 
joint hydraulique parfait. On chauffe doucement tout le 
temps de l'attaque. On laisse refroidir, on neutralise 
avec de l'ammoniaque en très léger excès, on revient 
légèrement acide avec de l'acide sulfurique. On fait alors 
bouillir avec 50 cm' d'une solution saturée de SO^ et on 
chasse SO^ par la chaleur jusqu'à disparition de toute 
odeur. 

Le nickel a ainsi passé à l'état de nitrite {3i,3^ mé- 
thode). On ajoute 5 gr. de sulfate de magnésie, de l'am- 
moniaque jusqu'à alcalinité, 7 cm' d'une solution satu- 
rée de SO^, enfin 25 cm' d'ammoniaque à 22°B. Le liqui- 
de est étendu à 300 cm' puis électrolysé à la température 
de 85** environ avec un courant de 1 ampère. On doit 
s'assurer que le bain reste toujours fortement am- 
moniacal sous peine de provoquer un dépôt d'oxyde de 
nickel sur l'anode. 

Les précipités de silice, d'hydrates de fer et d'alumine 
qui se trouvent dans le liq-iiide ne gênent pas le dépôt 
de nickel ; bien au contraire le courant débarrasse ces 
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précipités du nickel entraîné bien plus complètement que 
des filtrations et des lavages répétés. Une fois le nickel 
déposé, on filtre ces précipités, on les redissout dans le 
moins possible de SO*H^, on neutralise par de l'ammo- 
niaque qu'on ajoute en excès et on jette le tout dans le 
premier liquide. On électrolyse comme précédemment en 
se servant de la cathode déjà recouverte de la presque 
totalité du nickel. Un essai au sulfhydrate d'am.no- 
niaque indique la fin de l'électrolyse. Tout en laissant 
les électrodes suspendues à leur support on retire le verre 
contenant le bain et on le remplace par un verre rempli 
d'eau distillée: le courant continuante passer (5 mi- 
nutes environ) débarrasse la toile de tous les sels qu'elle 
peut retenir. On plonge alors la cathode quelques minutes 
dans un deuxième verre d'eau distillée, puis dans de l'al- 
cool absolu ; on sèche et on pèse. On a ainsi la totalité du 
nickel et du cobalt contenus dans le métal, ainsi que le 
cuivre. On retranche donc le p ids de cobalt et de cuivre 
après avoir dosé ceux-ci comme il est dit plus loin. 

Au bout de quelques heures le nickel est déposé. 

S""' méthode. 5 gr. de métal sont attaqués avec les mê- 
mes précautions que celles indiquées dans la méthode 
précédente, par un mélange de 25 cm^ d'eau et 25 cm' 
d'acide nitrique. On chauffe doucement tout le temps 
de l'attaque et à la fin on élève la température jus- 
qu'à ébullition. On ajoute 10 cm^ de SO*H^ et on éva- 
pore à tout petit feu jusqu'à ce que des fumées blan- 
ches sulfuriques se dégagent abondamment. Il res- 
te encore un grand excès de SO*H^. On laisse re- 
froidir, on reprend par de l'eau puis on ajoute de Tarn- 
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moniaque en excès de 2 à 3 cm^. On fait bouillir un ins- 
tant pour précipiter le fer complètement, après avoir 
remis sur le verre l'entonnoir qui arrête les projeclions, 
On ajoute ensuite 25 cm^ d'ammoniaque à 22*. puis quel- 
ques cm^ d'eau oxygénée pare qui évite le dépôt de car- 
bone avec le nickel ; on étend à 300 cm^. puis on électro- 
lyse à chaud (90"* environ) avec une intensité de 1 ampère. 

Au bout de quelques heures le nickel est déposé. 

Les précipités de silice, d'hydrates de fer et d'alumi- 
ne sont privés comme précédemment (voir 1" méthode) 
du nickel qu'ils ont entraîné. 

Le lavage de la toile recouverte de nickel se fait égale- 
ment comme pour la première méthode. 

On a ainsi la totaUté du nickel et du cobalt contenus 
dans le métal, ainsi que le cuivre. On retranche donc le 
poids du cobalt et du cuivre après avoir dosé ceux-ci 
comme il est dit plus loin. Quant à l'arsenic et à l'an- 
timoine ils sont restés avec l'hydrate de fer, à l'état 
d'arséniate et d'antimoniate de fer insolubles. 

Dosage du cuivre. — Le dépôt électrolytique qu'on 
vient d'obtenir est dissous dans un mélange de 50 cm' 
d'acide nitrique à 36* et 50 cm^ d'eau. On électrolyse 
avec un courant de 1 ampère après avoir étendu à 
300 cm^. On pèse le cuivre déposé Sprès l'ivoir lavé et 
séché comme il est dit plus haut. 

Dosage du cobalt. — La solution nitrique débarrassée 
de Cu est évaporée à consistance sirupeuse au bain 
de sable. On reprend par de l'eau, on alcalinise par de 
la potasse, puis on dissout dans de l'acide acétique, enfin 
on ajoute 150 à 200 cm*' d'une solution à 50 % de nitrite 
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do potasse. Au bout d'une nuit, le précipité est complet ; 
on le filtre, on le lave avec une solution d'acétate 
de potasse additionné de nitrite de potasse, puis on le 
dissout dans un mélange de 1 volume de SO*IP et 1 
volume d*eau, additionné de 3 à 4 volumes d'acide 
chlorhydrique. On évapore jusqu'à ce qu'apparaissent 
d'abondantes vapeurs sulfuriques. Le sulfate de cobalt 
est alors électrolysé dans les mêmes conditions que 
le nickel. 

Dosage du fer. — Dans les eaux mères privées de 
nickel, de cobalt et de cuivre se trouve encore le préci- 
pité de silice, d'alumine et de fer qui contient l'arsenic 
et l'antimoine. On filtre ce précipité, on le lave, on le 
traite par SO*ff étendu. On précipite par H^S l'anti- 
moine et l'arsenic, on les filtre, on les lave, puis on 
chasse par la chaleur ffS du liquide filtré. Les dernières 
traces de H^S — très difficiles à éliminer — sont oxy- 
dées par addition de quelques gouttes d'eau oxygénée. 
Le liquide est ensuite électrolysé pour fer (17). 

Dosage du manganèse. — 5 grammes de nickel, con- 
verti à l'état de sulfate, sont traités par un courant 
do H^S pour précipiter, à l'état de sulfures, le cuivre, 
l'arsenic et l'antimoine. On filtre ce précipité, on chasse 
WS par la chaleur. Les dernières traces de ffS sont 
oxydées par H^O^ qui oxyde en même temps le fer. On 
électrolysé le nickel avec le fer suivant (i7) puis le 
manganèse suivant (i7). 

• Dosage de V alumine. — Les eaux mères provenant 
de l'électrolyse du fer sont évaporées à sec avec SO*H* 
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en excès. Pour détruire le reste des matières orga- 
niques on reprend le résidu par un mélange, à volumes 
égaux, d'acide sulfurique et nitrique, puis on évapore 
de nouveau à sec. 

Le résidu est dissous dans de l'eau aiguisée de HCl et 
la solution filtrée est additionnée de chlorhvdrate d'am- 
moniaque et d'ammoniaque, puis mise à bouillir. L'alu- 
mine précipite, on la lave, on la filtre et on la pèse à 
l'état de APO^. 

Dosage de la chaux, — Les eaux mères qui ont été 
privées successivement de nickel et de cobalt, puis de 
fer et d'alumine, contiennent la totalité de la chaux. Ces 
eaux sont concentrées — pas assez cependant pour 
donner lieu à des cristallisations de sels — puis pré- 
cipitées par l'oxalate d'ammoniaque. L'oxalate de chaux 
bien lavé à l'eau bouillante est introduit avec son filtre 
dans une fiole conique où on ajoute SO*ff au 1/5 (en 
volume). On titre l'acide oxalique par le permanganate 
de potasse à chaud (35 à 40**), après avoir ajouté dans 
la fiole conique un peu de sulfate manganeux qui, 
comme on sait, accélère la réaction du permanganate. 

M ,» j r^ r^ Quantité de fer correspondant au permanganate, 
quantité de CaO = 

Dosage de la magnésie, — Les eaux mères privées 
de chaux sont additionnées d'arséniate de soude qui pré- 
cipite la magnésie à l'état d'arséniate ammoniaco- 
magnésien. Celte précipitation devra se faire sur un 
liquide aussi concentré que possible, la solubilité de l'ar- 
séniate ammoniaco-magnésien n'étant pas négligeable. 
On filtre, on lave, on dissout le précipité dans 150 cm' 
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d'acide chlorhydrique à 22*" et cette solution est dis- 
tillée pour arsenic en présence de 15 grammes de cu'- 
fate ferreux (voir 4i). 

De l'arsenic dosé volumétriquement on déduit la ma- 
gnésie : MgO = As X 0,538. 

Dosage du soufre et de la silice. — 5 à 10 grammes 
de métal sont attaqués par de l'acide nitrique étendu 
de son volume d'eau. On évapore au bain-marie après 
avoir ajouté 25 cm^ d'acide chlorhydrique environ, et 
on chasse NO^H par des évaporations répétées avec HCl. 
Le résidu est additionné de 2 à 3 cm^ d'acide chlorhy- 
drique, puis d'eau. On liltre pour enlever la silice et on 
lave à l'eau chaude. 

Le liquide filtré ne contieiit qu'une partie du soufre, 
l'autre partie étant retenue par la siHce. Le filtre qui a 
retenu la silice est séché puis brftlé avec son contenu 
après qu'on les a imprégnés d'une solution de nitrate 
de potasse à 1/10 qui empêche la production de com- 
posés volatils du soufre. On fond le tout avec 2 gr. de 
carbonate de soude. Après fusion complète on laisse 
refroidir, on traite la masse fondue par de Teau et 
HCl en excès, et on évapore ù sec au bain-marie ; on 
reprend par 2 à 3 cm' de HCl puis par de l'eau, on 
filtre la silice et on la lave à l'eau. Les eaux filtrées 
réunies contiennent tout le soufre. On les précipite par 
le chlorure de baryum à l'ébuUition; on laisse reposer 
une nuit, dans un endroit chaud. On filtre et on pèse le 
sulfate de baryte. 

Quant à la silice, on la sèche, on la calcine et on 
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la pèse. On la traite ensuite ,par de T acide fluorhydrique 
et quelques gouttes de SO*BP. On évapore, on calcine et 
on pèse. De la perte de poids on déduit la quantité de 
silice. 

Dosage du carbone. — On dissout 5 grammes de nic- 
kel, qu'on a limé puis pulvérisé, dans 225 cm^ d'une 
solution de chlorure double de cuivre et de potassium 
contenant 60 grammes de ce sel et 25 cm^ d'acide chlo- 
rhydrique. La dissolution se fait à chaud, presque à 
l'ébuUition et dans une atmosphère de CO^. 

Le carbone est filtré sur de Tamlante préalablement 
calcinée, puis brûlé à l'état de CO^ soit sur la grille à 
analyse soit par voie humide (acide chromique et acide 
sulfurique) ; CO^ est enfin pesé ou mesuré en volume. 
On a ainsi le carbone total. 

Le graphite s'obtient en dissolvant 5 gr. de nickel en 
limailles dans un mélange de 25 cm^ d'acide nitrique 
et 25 cm^ d'eau, puis filtrant sur de l'amiante préala- 
blement calcinée, enfin brûlant comme précédemment le 
carbone. 

Il ne peut être question de doser le carbone par la 
méthode au chlore parce que la silice du nickel oxy- 
derait le carbone. 

Dosage de Varsenic. — On distille l'arsenic en chauf- 
fant le nickel avec du sulfate f errique et de l'acide chlo- 
rhydrique (voir 4i). 

Dosage de Vantimoine. — Le liquide privé d'arsenic 
par distillation et qui contient tout l'antimoine est ad- 
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ditionné d'acide oxalique et de chlorure de zinc puis 
distillé dans un courant de HGl gazeux (voir Si). 

Le chlorure d'antimoine distillé est précipité par EPS 
puis dosé électrolytiquement (voir 49). 



Alliag^es de Nickel 

67. Nickel 'Cuivre (maillechorts) : voir p. 146. 

68. Nickel-Zinc-Cuivre (maillechorts) : voir p. 146. 
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CHAPITRE IV 



Etain 



Etaln Industriel 



69. Impuretés. — Arsenic, plomb, bismuth, fer, an- 
timoine, cuivre et soufre. 

Dosage de Varsenic. — 5 grammes d'étain sont trai- 
tés, dans l'appareil à distiller l'arsenic (voir p. 84), par 
50 grammes de sulfate ferrique dissous dans 150 cm* 
d'acide chlorhydrique, et le chlorure arsénieux est dosé 
volumétriquement. Il arrive quelquefois, que le distillât 
soit troublé par du soufre et du sulfure d'arsenic. On 
redistillera alors le distillât après y avoir ajouté 100 cm' 
d'acide chlorhydrique et 15 grammes de sulfate ferreux. 

Dosage du plomb, du bismuth et du fer. — 5 grammes 
d'étain sont dissous dans HCl additionné d'aussi peu 
que possible de NO^H. On ajoute un excès de NW, et 
on fait passer un courant de ffS jusqu'à ce que tout 
l'étain soit dissous. La solution est filtrée, elle laisse 
sur le filtre les sulfures de plomb, de fer, de bismuth, 
ainsi que le sulfure de cuivre qui n'a été dissous qu'en 
partie par AmHS. Ce précipité est lavé avec de l'eau, 
puis avec une solution de ffS: on le redissout ensuite 
dans HCl brome et chaud. Cette dissolution est com- 
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plétée par un lavage à Teau chaude qui dissout le reste 
du 'Chlorure de plomb. On chasse l'excès dé brome 
par la chaleur et on fait passer un courant 
de gaz H^S qui précipite le plomb, le bismuth et le 
cuivre avec la petite quantité d'étain qui les accom- 
pagne encore. Ce précipité est filtré et lavé avec une solu- 
tion de H'S. 

Le fer qui est resté en solution est précipité à Tétat 
d'hydrate par Nff après élimination de ffS par la cha- 
leur et ébulhtion du liquide avec NC^H. Cet hydrate 
de fer — une fois purifié de toute trace de NO'H par 
redissolutions dans HCl et reprécipitations par NH^ — 
est dosé volumétriquement (méthode iodométrique: 26). 

Le précipité des sulfures est dissous dans HCl brome 
et chaud (dissolution complétée par un lavage à l'eau 
chaude). Le brome est chassé par la chaleur. Le li- 
quide est alors additionné d'un excès d'ammoniaque et 
d'un peu de CyK (destiné à maintenir ultérieurement le 
cuivre en dissolution) ; puis il est traversé par un courant 
de gaz H^S qui ne précipite plus que le plomb et le bis- 
muth. Cette formation de AmHS naissant est ce que nous 
avons trouvé de plus efficace pour avoir le plomb et le 
bismuth exempts d'étain. — Les sulfures de plomb et 
de bismuth sont filtrés, lavés avec AmSH étendu, puis 
avec de Teau pour chasser la majeure partie de ce sul- 
fhydrate, puis avec une solution de IPS. Ces sulfures 
sont convertis en sulfates par dissolution dans NO^H 
brome et évaporation avec SO*H*. Le sulfate de plomb 
est filtré et lavé en présence d'alcool, puis dosé électri> 
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lytiquement (p. 72, 2"*). Dans la solution sulfurique, le 
bismuth est dosé électrolytiquemçnt (45). 

Dosage de Vantimoine. — On attaque, à une chaleur 
modérée, 5 grammes d'étain par un mélange de 20 cm^ 
d'acide chlorhydrique et 20 cm^ d'eau, en ajoutant dd 
chlorate de potasse, par petites portions, jusqu'à ce que 
l'attaque soit complète. On chasse ensuite d'excès de 
chlore par la chaleur. On étend à 250 ou 300 cm^ ; ou 
dissofut Kkns la solution ainsi formée, 30 gr. d'oxalate 
d'ammoniaque puis on fait passer, à une température 
voisine de TébulUtionet pendant 1 h. 1/2 au moins un 
courant de H^S qui précipite ntégralement Tantimoine 
avec quelques milligr. d'étain (1). On ajoute ensuite au 

r 

liquide du sulfate d'ammoniaque et on fait bouillir, 
afin de ne pas avoir de sulfure d'antimoine colloïdal. 
Le précipité est filtré sur un filtre imprégné de sulfate 
d'ammoniaque, lavé avec une solution de ffS, conte- 
nant du sulfate d'ammoniaque, puis traité suivant (^9), 



COMPOSITION 



Etain allemand ... 

Etain suisse 

Etain Cao-bang 

(Tonkin) 

Etain chinois 

Etain Dôlrnil (pres- 
qu'île de Malacca) 
Etain 



Cu 
0,480 


As 
0,079 


Sb 
0,545 


Nl+Co 


Fe 


Zn 


Pb 
0.000 


Bi 
0,060 






0,022 


1,174 








0.498 


(TSSO 


0,000 


0,034 


0.110 


0,028 


0,040 




0,076 




040 


0,118 


044 




0,037 




0.833 




0,030 


0.033 0,000 


0.014 


0.008 


0.000 


0.081 




0,072 


0.043 0.060 




0,020 


trace» 


0,000 




0.010 


0,002 


0.040 


0.004 


0,042 




traoêê 





(1) Cette méthode rappelle celle de Ciarke. 
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AUiag^es d'étalii 

70. Plomb'Etsân (soudures, etc.). Vcdr p. 75. 

7f . Etain-Plomb-Antimoine^Cuivre''Fer (métaux 
(MifrictUm). ta méthode est la même que celle de Tétain 
industriel ; il faut se rappeler (voir49i) que lorsque le 
cuivre ne dépasse pas gr. 05, il ne nuit pas à Télec- 
trolyse de l'antimoine. 

72. Etain-Zinc-Cuivre (bronzes), voir 85. 

73. Etain- Antimoine. — V Antimoine est séparé 
comme l'antimoine de Tétain industriel (p. 122) ; son 
sulfure précipité en solution d'oxalate est filtré sur un 
filtre imprégné de sulfate d'ammoniaque et lavé avec 
une solution -de H^S contenant pouir 100 cm^ : 12 gr. d'o- 
xalate d'ammoniaque, 2 cm^ d'acide chlorhydrique et 1 
ou 2 gr. de sulfate d'ammoniaque. Ce sulfure d'anti- 
moine peut avoir entraîné de l'étain ; aussi on le redis- 
sout dans le moins possible de HGl concentré et chaud. 
On étend avec de l'eau et on ajoute de Toxalate d'am- 
moniaque de façon à avoir, pour 100 cm^ : 12 gr. d'oxa- 
late d'ammoniacfue et 2 cm^ d'acide chlorhydrique. On 
précipite par H^S l'antimoine, on le filtre et on le lave 
dans les conditions précitées. 

Les liquides privés d'antimoine par H^S et qui con- 
tiennent tout Vétain sont réunis et étendus à un volume 
connu. On en prend, pour l'électrolyse de l'étain, une 
pari;ie aliquote qu'on étend à 300 cm^ et qui doit 
contenir 30 gr. d'oxalate d'ammoniaque et 30 cm^ d'aci- 
de chlorhydrique ( 32) 
74. Etain-Antimoine-Cuivre (poterie d'étain). — 
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L'antimoine et Vétain sont dosés comme il vient d'être 
dit (73). Le cuivre précipite intégralement avec Tarili- 
moine, sous l'influence du courant de H^S, dans la solu- 
tion acide d'oxalate. S'il y avait plus de gr. 05 de 
cuivre on aurait soin de dissoudre le précipité de sul- 
fure d'antimoine dans le sulfhydrate de sodium seul 
et de n'ajouter le cyanure de potassium que dans le 
liquide filtré. Nous avons vu, en effet, (p. 94), qu'il ne 
doit pas y avoir plus de gr. 05 de cuivre pour 1 elec- 
trolyse de l'antimoine. 

Le dosage du cuivre se fait comme s'il s'agissait d'un 
bronze (p. 80). Si le dépôt électroly tique du cuivre n'est 
pas parfaitement propre (présence d'oxyde d'étain en- 
traîné et d'antimoine), on le redissoudrait dans le mé- 
lange acide et on le réélectrolyserait, au besoin, en pré- 
sence de sulfate de plomb (p. 83). 

74 * •. Etain-Plomb- Antimoine. — U antimoine est 
séparé par distillation et dosé par électroly se (p. 96.) 

Pour le dosage du plomb, on attaque l'alliage par 
NO^H ; on évapore à sec, on reprend par de la soude 
qui dissout les trois métaux. La solution alcaline est 
soumise alors à un courant de H^S qui précipite le plomb 
seul à l'état de sulfure. Comme ce sulfure de plomb a 
entraîné de l'antimoine et de l'étain, on le redissout 
dans NO^H brômé et la solution est évaporée à sec. Le 
résidu est repris, comme plus haut, par de la soude ; 
puis un courant de H^S reprécipite le plomb, cette fois 
à l'état de sulfure pur. Ce sulfure est dissous puis élec- 
trolysé suivant la p. 72. 
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Le dosage de Vétaùi se fait sur une autre prise 
d'échantillon qui est attaquée par de Teau régale. 
L'excès de NO^H est chassé par évaporation en pré- 
sence de HCL On reprend le résidu sec par 5 cm^ d'aci- 
de chlorhydrique, 30 gr. d'oxalate d'anunoniaque et as- 
sez d'eau pour faire 250 cm^. Le liquide, maintenu à 
une température de 95** environ, est traversé, pendant l 
heure et demie, par un courant de H^S qui ne précipite 
que le plomb et l'antimoine (1). On fait ensuite bouillir 
un moment, après avoir ajouté du sulfate d'anunonia- 
que, afin de rassembler les sulfures de plomb et d'anti- 
moine, spécialement celui d'antimoine qui est colloïdal. 
Ces sulfures sont filtrés sur un filtre imprégné de sul- 
fate d'ammoniaque et lavés avec une solution de H^S 
12 gr. d'oxalate d'ammoniaque et 1 ou 2 gr. de sulfate 
contenant pour 100 cm^ : 2 cm^ d'acide chlorhydrique, 
d'ammoniaque. 

Le liquide filtré est mis à bouillir pour chasser H-S 
puis électrolysé pour étain {32). Il doit contenir, par 
100 cm^ : 10 gr. d'oxalate d'ammoniaque et 10 cm^ d'a- 
cide chlorhydrique. 

Les sulfures de plomb et d'antimoine pouvant entraî- 
ner de l'étain, il sera prudent pour avoir cet étain, de 
redissoudre les sulfures et de les reprécipiter dans les 
conditions précitées. 

76. Etain^ Arsenic, — L'arsenic est dosé suivant 
(41) et l'étain sur une autre prise d'échantillon, 
(suivant 32 et 33). 



(I) Cette méthode rappelle celle de Clarke. 
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Plomb 



Plomb industriel 



76. Impuretés. — Cuivre, nickel, zinc, fer, arsenic, 
antimoine, argent, soufre, bismuth, étain. 

On dissout 10 grammes de plomb dans de l'acide ni- 
trique étendu contenant 92 cm^ d'acide nitriquç à 3&*li. 
Après l'attaque, la solution contient ainsi un excès de 
80 cm» d'acide nitrique à 36« B. 

On étend à 300 cm» et on dépose, avec un courant de 
0,2 ampère, le plomb à l'état de peroxyde sur la toile 
de platine qui sert ici d'anode. Cette électrolyse n'a 
pas pour objet l'évaluation de la teneur en plomb, car le 

peroxyde de plomb a entraîné, au moins en partie, l'ar- 
gent, le bismuth, l'antimoine; mais elle a pour but de 
laisser un liquide exempt de plomb, où il sera dès lors 
facile de doser la plupart des impuretés. Lorsqu'une 
petite prise d'essai ne précipite plus par SO^H^ étendu, 
même après quelques minutes d'attente, le liquide ne 
contient plus de plomb ou tout au moins une quantité, 
trop faible pour gêner le dosage des impuretés. 
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On retire alors Tanode; on dissout à chaud dans le 
bain le dépôt métallique qui a pu se former sur la cathode. 

Dosage du cuivre. — Le bain est additionné de 5 cm' 
d'acide sulfurique puis évaporé jusqu'à ce qu'apparais- 
sent d'abondantes fumées blanches sulfuriques. On étend 
d'eau après refroidissement. On ajoute 20 cm^ d'acide 
nitrique, on con^plète le volume à 300 cm^ et on laisse 
déposer le sulfate de plomb, s'il y en a, au fond du 
verre. Enfin on électrolyse le cuivre. Si le cuivre déposé 
était taché d'arsenic, d'antimoine ou de bismuth, on dis- 
soudrait le dépôt dans un mélange (étendu d'eau) de 
10 cm' d'acide sulfurique et 20 cm' d'acide nitrique et on 
réélectrolyserait, au besoin en présence de sulfates de 
plomb et de fer (voir 40, 3**). 

Dosage du nickel et du zinc. — On opère comme il 

est dit i3i,,i^ méthode). La présence du fer ne nuit pas 
au dosage du nickel. C'est seulement avant d'électrolyser 
le zinc que le fer est éliminé par flltration comme nous 
l'avons indiqué {3i, 1" méthode). 

Dosage du fer. — L'hydrate feiTique filtré et lavé est 
dosé volumétriquement (26) 

Dosage de Varsenic et de Vantimoine. — 5 gr. de 
plomb, en copeaux très fins, sont introduits dans un 
ballon de 300 cm' environ avec 15 cm' d'acide sulfurique 
concentré. On chauffe pour attaquer; après l'attaque, 
on laisse refroidir, puis on ajoute 15 gr. de sulfate fer- 

r 

reux et 1 gr. de sulfate ferrique (1). On monte l'appareil 



(1) Ce sel oxyde les dernières traces de SO' et détruit les sul- 
fures. 
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distillatoire décrit (^i)- On introduit par le tube a boule 
150 cm^ d'acide chlorhydrique, puis on distille rarsenic 
qu'on dose volumétriquement. On distille ensuite lanli- 
moine et on le dépose électroljrtiquenient (voir 51 ). 

Dosage de V argent : 25 gr. de plomb sont dissous dans 
50 cm^ d'acide nitrique additionnés de 30 cm^ d*eau. Dans 
la solution chaude (90** environ) on ajoute quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique et on maintient le liquide 
à cette température jusqu'à ce que le précipité de chlo- 
rure d'argent soit bien rassemblé; on filtre le chlorure 
d'argent, on le lave à l'eau chaude pour dissoudre le 
chlorure de plomb et on le reprend par du cyanure de 
potassium pour électrolyser (dTaiprès 53). L'argent dé- 
posé est dissous dans de l'acide nitrique puis dosé vo- 
lumétriquement (voir 53), 

Dosage du soufre. — On électrolyse 5 grammes de 
plomb en solution nitrique, comme il a été dit plus 
haut. Les eaux nitriques privées de plomb sont évapo- 
rées à sec avec de l'acide chlorhydrique. Des évapora- 
lions répétées avec de l'acide chlorhydrique chassent 
tout Tacide nitrique libre et combiné. On reprend fina- 
lement par de l'eau aiguisée de HCl, on filtre s'il y a 
lieu, et on précipite le soufre à l'état de sulfate de 
baryte. 

Dosage du bismuth et de Vétain. — 10 grammes de 
plomb sont dissous dans de l'acide nitrique étendu. La 
solution est évaporée à sec au bain-marie; on ajoute de 
l'eau; on détache des parois avec une baguette de verre 
la croûte blanche; on évapore de nouveau au bain- 
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marie; on précipite encore avec de Feau et on continue 
de la même façon trois ou quatre fois encore. Lorsque 
la masse desséchée sur le bain-marie ne répand plus 
du tout l'odeur de l'acide nitrique, on verse sur le con- 
tenu refroidi de la capsule une dissolution froide de 
une partie d'azotate d'ammoniaque dans 500 parties 
d'eau; on laisse quelque temps en contact, on filtre la 
solution contenant le nitrate de plomb. (1) 

On lave avec la dissolution de nitrate d'ammoniaque, 
mais sommairement de peur de dissoudre du bismuth. 
Le résidu contient, avec un reste de plomb, la tota- 
lité du bismuth qui peut être accompagné d'arsenic, 
d'antimoine et d'étain. 

Ce résidu est dissous dans de l'acide chlorhydrique; 
puis additionné d'un excès de NH^ ; le liquide est alors 
traversé par un courant de H^S qui ne précipite que le 
bismuth et le plomb. L'arsenic, l'antimoine et Vétain 
restent eh solution. Ce traitement par AmSH naissant 
domne un précipité dfe sulfures de bismuth et de plomb 
aussi exempt que possible d'élain. (2) Ce précipité est 
lavé avec AmSH étendu, puis avec de l'eau pour chasser 
la majeure partie de ce sulfhydrate, puis avec une solu- 
tion de H^S. Les sulfures de plomb et de bismuth sont 
convertis à l'état de sulfates et le bismuth est dosé élec- 
trolytiquement ( 46 ) . 



(1) D'après Frésénius. Analyse quaniiiartive, 

(t\ Si l'abondance du précipité de plomb et de bismuth faisait 
craindre un entraînement d'élain, on redissoudrûit ce précipité et 
on le traiterait comme précédemment. 
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La solution de sulfliydrate est évaporée à sec au baîn- 
marie. Le résidu est attaqué par 5 gr. de chlorate de po- 
tassium en dissolution dans l'eau et un excès d'acide 
chlorhydrique. La solution d'étain ainsi obtenue contient 
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du chlore et des composés oxygénés du chlore qu'où 
chasse par une nouvelle évaporation à sec au bain-marie. 
Le résidu sec*est repris par 2 cm^, 5 d'acide chlorhydri- 
que, 15 gr. d'oxalate d'ammoniaque et assez d'eau pour 
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faire 125 cm^. Le liquide maintenu à une température de 
95** environ est traversé, pendant 1 heure et demie, par 
un courant de ffS qui ne précipite que l'antimoine (1). 
On fait ensuite bouillir un moment, après avoir ajouté 
du sulfate d'ammoniaque, afin de rassembler le sulfure 
d'antimoine colloïdal. Ce sulfure est filtré sur un filtre 
imprégné de sulfate d'ammoniaque et lavé avec une so- 
lution de H^S contenant pour 100 cm^ : 2 cm^ d'acide 
chlorhydiique, 12 gr. d'oxalate d'ammoniaque et 1 oui 
2 gr. de sulfate d'anunoniaque. 

Le liquide filtré est mis à bouillir pour chasser H^S 
puis électrolysé pour étain {32). H doit contenir par 
100 cm^ : 10 gr d'oxalate d'ammoniaque et 10 cm^ d'a- 
cide chlorhydrique. 

Galène 

77. La galène peut contenir, outre le plomb et le 
soufre, du zinc, de V antimoine, du fer, de Vargent, 
ainsi que de la sUice et du sulfate de baryte; elle peut 
aussi contenir du cuivre, de Varsenic, de l'or, du carbo- 
nate de chaux, du fluorure de calcium, du carbonate de 
magnésie. 

Le dosage du plomb dans la galène se fait par élec- 
trolysé, après la dissolution de 1 gr. de galène dans 
l'acide nitrique et le nitrate d'ammoniaque, comme il 
est dit (36,2°) à propos de l'analyse du sulfate de plomb ; 



(l) Cette méthode rappelle celle de Clarke. 
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on ajoutera aux quantités indiquées 1 cra' d'acide ni- 
trique, quantité nécessaire pour faire passer PbS à 
l'état de SO* Pb. S'il se produit du soufre libre, on l'oxy- 
dera par des évaporatians répétées avec de l'acide ni- 
trique. Si la galène contient Sb et As, on éliminera ces 
impuretés, au préalable, en attaquant complètement la 
galène par de l'acide nitrique, évaporant à sec et repre- 
nant le résidu sec par du sulfhydrate d'ammoniaque 

étendu. 
Pour le dosage du soufre, on attaque 1 gr. de galène 

par de l'acide nitrique et on évapore à sec, au bain 

marie, à plusieurs reprises avec de Tacide nitrique pour 

oxyder le soufre libre ; au besoin on s'aidera pour celte 

oxydation ce HGl qu'on chassera ensuite par évapora- 

tions avec NO^H. Le sulfate de plomb sec est repris par 

un mélange de 40 cm^ d'eau et 40 cm^ d'ammoniaque à 

22°, ,puis par 115 cm^ d'acide nitrique à 36° B. On étend 

à 300 cm^ et on électrolyse le plomb à l'état de peroxyde 

sur la toile de platine avec un courant de 0,2 ampère. 

— Une fois le plomb déposé on dose le soufre dans les 

eaux mères, à l'état de sulfate de baryte, après avoir 

chassé NO^H par HCl. 

Les impuretés métalliques se doseront comme il a été 
dit pour le plomb industriel; en particulier le cuivre, 
le zinc et le fer se doseront une fois que le plomb aura 
été séparé électrolytiquement (comme il vient d'être dit 
à propos du dosage du soufre dans la galène). 

L'argent sera dosé par voie sèche. On fondra 
12 gr. 5 de galène avec 30 gr. de Htharge, 15 gr. de 
carbonate de soude, 15 gr. de borax; après fusion tran- 
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quille on retirera le creuset et on laissera refroidir 
jusqu'à ce que la masse commence à s'épaissir; on 
ajoutera alors un mélange de 15 grammes de litharge 
et 1 gramme de charbon avec quelques morceaux de 
fils de fer pour rassembler les grenailles et parfaire la 
réduction. On remettra au feu et on maintiendra la fu- 
sion tranquille pendant 10 minutes. On retirera du feu, 
on laissera refroidir, on cassera le creuset et on cou- 
pellera pour argent le culot de plomb. 



Alliages de plomb 

78. Plomb et Antimoine. (Plomb dur; caractères 
d'imprimerie , plomb pour accumulateurs). On dis- 
tille Sb en prenant une quantité d'alliage d'autant 

plus faible que Sb est en plus grande proportion (voir 
Bi). 

78 bis. —Plomb et Arsenic (plomb de chasse). — 
On distille l'arsenic (voir 4Î). 

79. Plomb-Etain (voir p. 75). 

80. Plomb'Etain-Antimoine (voir 74 bis). 



Il 



CHAPITRE VI 



Cuivre 
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8i. Impuretés. — Plomb, bismuth, nickel, cobalt, 
manganèse (1), étain, zinc, fer, arsenic, antimoine, sou- 
fre, argent, or. 

Dosage du cuivre, — On pèse 10 grammes de métal 
en copeaux débarrassés, par Téther et par l'aimant, des 
graisses et des parcelles de fer provenant de l'outil. 
Ces copeaux sont introduits dans un verre de Bohême 
de 550 cm^ environ (diamètre inférieur : 6 cm, 5 ; hau- 
teur, 18 cm.) (2). On verse dans celui-ci 12 cm^ d'acide 
sulfurique et 25 cm^ d'acide nitrique, après avoir tout 
d'abord immergé les copeaux de cuivre dans une quantité 



(1) Le manganèse ne se trouve guère que dans les grains de 
scories ou de mattes qui accompagnent quelquefois le cuivre 
brut soit superficiellement soit dans la masse même du cuivre. 

(2) Cette grande hauteur est destinée à éviter les projections 
du bain en dehors du vase, pendant Télectrolyse. 
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d'eau suffisante pour que Tattague soit modérée. Le vase 
est alors recouvert d'un entonnoir dont les bords repo- 
sent à Tintérieur de ceux du verre et forment ainsi une 
petite gouttière dans laquelle quelques gouttes d'eau 
forment un joint hydraulique parfait. On chauffe douce- 
ment pour achever l'attaque. La dissolution est, en gé- 
néral, complète pour un cuivre affiné. Les cuivres non 
affmés laissent un résidu insoluble; dans ce cas, on 
chauffe après l'attaque, pour rassembler le précipité et 
pour le débarrasser des sels de cuivre qu'il pourrait 
retenir. 

Après l'attaque, on étend à 300 cm' et on ajoute du 
sulfate ferrique pur (une quantité correspondant à 
gr. 1 de Fe est plus que suffisante, même pour les 
cuivres très impurs). Ce sel oxyde l'arsenic et le main- 
tient à l'état d'acide arsénique, c'est-à-dire à l'état 



d'ions AsO*. On évite ainsi tout dépôt d'arsenic avec le 
cuivre^ ce qui lève une des grosses difficultés que ren- 
contrent les chimistes qui électrolysent du cuivre en 
présence d'arsenic. Le bismuth et l'antimoine — qui 
sont non moins gênants parce que le courant les dépose 
sur le cuivre — sont rendus inoffensifs par une addi- 
tion, faite sur les copeaux de cuivie, avant l'attaque, 
de sulfate de plomb, en poudre très fine (0 gr. 4 de 
ce sulfate suffisent largement, même pour les cuivres 
très impurs.) Il se forme ainsi sur l'anode un dépôt 
de peroxyde de plomb qui, (voir 40, S""), permet à Bi 
et à Sb de se déposer avec lui à l'état de peroxyde. 
Ce procédé ne suffit cependant pas si le cuivre est 
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riche en Bi. Il faut alors précipiter cette impureté, en 
solution rendue exclusivement sulfurique, à l'état de 
phosphate de bismuth (voir plus loin : dosage du bis- 
muth). La solution sulfurique filtrée, débarrassée ainsi 
de Bi et Pb, est additionnée de quelques cm^ de NO^H 
et électrolysée pour cuivre. 

Revenons, maintenant, au cas d'un cuivre qui n'est 
pas riche en Bi: On laisse le bain s'éclaircir complè- 
tement par le repos, puis on y plonge les électrodes. Le 
courant est de 1 ampère. Le verre est fermé par deux de- 
mi-verres de montre qui ne laissent passer que les tiges 
des électrodes. Lorsqu'au bout de 7 à 8 heures la solution 
est complètement décolorée, par suite du dépôt de cuivre 
sur la cathode, on lave avec un jet de pissette les deux 
demi-verres de montre en dirigeant les eaux de lavage 
dans le bain, et on continue Télectrolyse. Celle-ci peut 
être considérée comme terminée lorsque l'élévation du 
niveau du bain — qu'on provoque par une petite addi- 
tion d'eau — ne suscite pas sur la tige de la cathode 
fraîchement immergée un nouveau dépôt de cuivre. H 
faut toutefois que ce dépôt n'apparaisse pas sur la tige 
pendant deux heures après cette petite addition d'eau, 
si l'on veut être sûr que le bain est complètement privé 
de cuivre. 

Au bout de 12 heures au maximum le dépôt est géné- 
ralement complet. On retire alors le vase rapidement, 
et, sans détacher les électrodes ni supprimer le cou- 
rant, on les plonge un instant dans de l'eau à la fois 
sulfurique et nitrique (1/100 en volume d'acide nitrique 



à 36" B et 1/100 en volume d'acide sulfurique) (1). On 
remplace ensuite ce premier bain de lavage par un 
bain légèrement sulfurique (1/100 en volume) (2) où les 
électrodes restent 5 minutes, le courant continuant de 
passer. Enfin un vase d'eau distillée pure vient rempla- 
cer le bain précédent ; on y laisse les électrodes quelques 
minutes, le courant passant toujours, puis on détache 
les électrodes. La cathode est encore plongée dans de 
l'alcool absolu puis séchée 10 minutes environ à 90"" 
dans une étuve, enfin pesée. 

Les transvasages précédents doivent se faire rapide- 
ment pour éviter l'action des acides sur le cuivre. Ces 
lavages successifs faits avec l'aide du courant nettoient 
complètement le cuivre de tout sel ou de toutes autres 
impuretés. Le poids de la cathode, diminué de celui de 
l'électrode, représente le poids du cuivre, plus celui 
de Vargent qui s'est déposé en même temps que le 
cuivre. On déduira donc du poids du cuivre le poids de 
l'argent déterminé ultérieurement. 

Plomb et bismuth. — On attaque 10 grammes de cui- 
vre par 50 cm^ d'acide nitrique ; après attaque, on ajoute 
10 cm^ d'acide sulfurique. On évapore jusqu'à sec; on 
reprend par de l'eau (200 cm' environ) et 5 cm' d'acide 



(1) L'acide nitrique est nécessaire pour empêcher le zinc du 
bain qui mouiUe la cathode de se déposer sur le cuivre, ce qui 
aurait lieu avec le bain exclusivement sulfurique. Cette re- 
marque est surtout importante lorsqu'on analyse un laiton. 

(2) L'acide nitrique ne pourrait pas remplacer l'acide sul- 
furique parce que, sous l'influence du courant, il donnerait 
au cuivre une couleur rouge due probablement à la formation 
de Cu'O. 
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sulfurique. Le sulfate de plomb reste insoluble ainsi 
qu'une partie du bismuth qui est à l'état d'arséniate. Le 
liquide, en présence de ces précipités, est additionné, 
à rébuJlition, de 10 cm^ d'acide phosphorique à 60^*8 qui 
précipite le reste du bismuth. On laisse refroidir et on 
ajoute 30 cm^ d'alcool destiné à parfaire la précipita- 
tion du plomb. On laisse reposer 12 heures, puis on dé- 
cante et on filtre. La partie insoltible, qui contient la 
totalité du plomb et du bismuth, est lavée d'abord avec 
une solution contenant en volume environ 1 % d'acide 
sulfurique, 1 % d'acide phosphorique et 15 % d'alcool 
absolu, puis avec une solution étendue de AmSH 
et de CyK (1). Ce dernier mélange enlève le reste du oui 
vre, de l'arsenic, de l'antimoine et de l'étain. Le résidu 
insoluble, qui ne contient plus que le plomb et le bis- 
muth, est dissous dans NO^H étendu de son volume d'eiu 
et chaud ; un traitement par de l'eau régale étendue de 
son volume d'eau et chaude achève celte dissolulion ; 
on évapore en présence de 7 cm^ de SO*H^ jusqu'à c^^ 
qu'apparaissent des fumées blanches sulfuriques ; on 
reprend par une centaine de centimètres cubes d'eau et 
de l'alcool. Le sulfate de plomb est filtré, lavé avec 
SO^H^ et de l'alcool étendus, puis dosé électrolytique- 
ment ( 55, 2**). La quantité d'alcool doit être au total de 
35 cm^. La solution sulfurique de bismuth est électroly- 
sée pour bismuth {45). 
Nickel cobalt, zinc et fer. — Une nouvelle prise 

(1) 100 cm' de cette solution contiennent 5 gr. de CyK et 5 
cm' AmSH (obtenu en saturant par H'S de Tammonlaque à 
10 % de NH'). 



CUIVRS 139 

d'échantillon (5 gr.) est électrolysée pour cuivre. Il suf- 
fit d'en électrolyser la presque totalité seulement; peu 
importe que ce dépôt de cuivre soit noirci par le dépôt 
de Tarsenic, de Tantimoine ou du bismuth, puisqu'ici le 
cuivre n'est pas dosé. Le liquide privé de cuivre et dans 
lequel on aura dissous le dépôt (1) formé sur l'anode, est 
évaporé jusqu'au dégagement de fumées blanches sulfu- 
riques abondantes; on reprend par de l'eau, on préci- 
pite par H^S les métaux lourds, puis on filtre. Le liquide 
filtré est chauffé pour éliminer ff S ; si alors il se repré- 
cipitait du sulfure d'arsenic, on le filtrerait sur le filtre 
qui contient déjà les autres métaux lourds. Ce filtre 
qui contient la totalité de l'étain est conservé pour le 
dosage de ce métal (voir plus loin). On ajoute ensuite au 
liquide assez de ffO^ pour oxyder les dernières tra- 
ces de H^S et pour peroxyder le fer. On dose enfin le 
nickel ( 5i, 1~ méthode). Il importe de détruire l'excès 
de ffO^ avant d'ajouter SO^, poiur éviter l'oxydation de 
ce réducteur. A cet effet le bain neutre, contenant déjà 
les sulfates d'ammoniaque et de magnésie, est rendu 
ammoniacal et chauffé jusqu'à ce que NH^ soit parti. 
Dans ces conditions H^O^, qui est peu stable en solution 
ammoniacale, disparaît. On peut alors ajouter SO^ sans 
crainte d'oxydation. Avec le nickel se dépose tout le co- 
balt qu'on peut séparer par le nitrite de potasse (v. p. 
113). 



(1) Ce dépôt peut, en effet, contenir âM manganèse et nous 
avons vu que le peroxyde de manganèse peut entraîner du fer. 
(16). • 
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Si, à cause du manganèse en présence, il s'était formé 
un dépôt noir sur la spirale pendant Télectrolyse du 
nickel, il faudrait s'assurer que ce dépôt ne contient 
pas de nickel ni de fer. 

L'hydrate de fer est privé du zinc qu'il a pu entraîner, 
par dissolutions et précipitations successives, puis dosé 
iodométriquement (voir 26). Le zinc est électrolysé, (31 
1" méthode). 

En présence d'une quantité de fer supérieure à 2 0/0 
(barres de cuivre, cuivres noirs), une partie de l'hydrate 
de fer vient avec le dépôt de nickel. Dans ce cas, on 
commence par déposer, suivant 28 et 29, le nickel qui 
entraîne une partie au moins du zinc f^t du fer. Ce dépôt 
est converti en sulfate (par dissolution dans NO^H et 
évaporation avec SO^H^). Ce sulfate est électrolysé en 
présence de sulfite d'ammoniaque {31, 1° méthode), ce 
qui donne le nickel pur. Les eaux-mères de cette électro- 
lysé sont mises à bouillir avec H^O^ pour oxyder ce qui 
reste de SO^ et pour peroxyder le fer. On réunit ces eaux 
avec celles provenant de la première électrolysé (qui a 
donné Ni 4- une partie du Zn). On filtre le tout : l'hydrate 
ferrique est redissous dans le moins possible de SO'^H^ ; 
il est précipité par NH^. Cette opération est répétée 
jusqu'à ce que l'hydrate ferrique ne retienne plus do 
zinc. Les Uquides filtrés réunis sont concentrés, neutra- 
lisés par SO^H^, puis additionnes successivement de 5 
gr. de soude (comptés en NaOH), de 2 gr. d'acide citri- 
que, d'acide sulfurique ajouté jusqu'à neutralité. On 
revient alcalin avec quelques gouttes de soude. Enfin le 
tout est additionné de 2 gr. d'acide citrique.On étend à 
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400 cm^ puis on électrolyse le zinc avec un courant de 
1 ampère sur une caUiode cuivrée. 

Dosage de Vétain. — Le précipité de sulfures, obtenu 
tout à l'heure au cours de la séparation du nickel, con- 
tient tout rétain. On «dissout ce précipité dans Hdl 
brome ; on évapore à sec au bain marie. On reprend le 
résidu sec par 5 cm^ d'acide chlorhydrique, 30 gr. d'oxa- 
late d'ammoniaque et on étend à 250 cm^. On continue, 
comme il a été dit (746/8) à propos du dosage de rétain 
dans l'alliage étain-plomb-antimoine. 

Manganèse. — Une nouvelle prise de 5 grammes de 
cuivre est traitée comme il vient d'être dit pour enlever 
le cuivre et les métaux lourds. Après oxydation par 
ffO^ on électrolyse le fer ( i 7) qui entraîne une partie 
du nickel et du zinc, puis on dose le manganèse (17). 

Arsenic et antimoine. — On les sépare par distillations 
successives (41et5i). L'arsenic est dosé volumétrique- 
ment et l'antimoine électrolytiquement. 

La distillation de l'antimoine entraîne une partie de 
l'étain et du bismuth lorsque ces métaux sont là. L'étain 
ne gêne pas l'électrolyse de l'antimoine, nous le savons. 
Quant au bismuth, qui a pu se dissoudre en partie dans 
le suJfhydrate de sodium, il peut se «déposer électrolyti- 
quement avec l'antimoine. Aussi, en présence du bis- 
muth, le sulfure d'antimoine ne doit-il pas être dissous 
directement dans le mélange de NaSH et CyK ; on com- 
mence par le débarrasser du bismuth qui l'accompagne 
en le traitant par du sulfhydrate d'ammoniaque qui ne 
dissout que l'antimoine. De la solution sulfo-alcaline 
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ainsi obtenue, on précipite, par addition de HCi, l'anti- 
moine à l'état de sulfure. Ce sulfure lavé est dissous 
dans le mélange de NaSH et CyK, et la solution obtenue 
est électrolysée pour antimoine. 

Dosage du soufre (à Tétat de sulfate de baryum). — 
On attaque de 5 à 20 grammes de cuivre, suivant sa 
richesse en soufre, par de l'eau régale chargée d'acide 
nitrique et l'on dose le soufre par les procédés connus. 

Dosage de Vargent. — On dissout une nouvelle prise 
de 25 grammes de cuivre dans 190 cm^ d'acide ni- 
trique de densité : 1,2. On fait bouillir pour chasser 
les vapeurs nitreuses; et, sans filtrer, on préci- 
pite le liquide porté à 70** environ, par quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique; on maintient celte tem- 
pérature jusqu'à ce que le chlorure d'argent soit bien 
rassemblé. On filtre; on lave avec de l'eau chaude et 
on redissout le précipité dans du cyanure de potas- 
sium ; on étend à 250 cm^. La solution doit contenir 2 0/0 
de cyanure de potassium. Le courant doit être de 0,1 
ampère. Au bout de quelques heures le précipité est com- 
plet. 

Ce précipité pourrait être pesé, mais comme il peut 

ne pas être pur, il est préférable de le dissoudre dans 
de l'acide nitrique au 1/5 (200 cm') et de le titrer au 
sulfocyanure (méthode de Charpentier Çl). Pour que la 
précision à laquelle conduit celte méthode soit à son 
maximum, il faut déterminer la fin de la réaction, non 



(1) Cette méthode est attribuée k Volhard" par erreur ; car 
elle a été Indiquée par Charpentier. (Bul. de la Sté des In^^é- 
niewrs civils, 1870), quatre ans avant Volhard. 
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par l'apparition de la coloration rouge due au sulfo- 
cyanure ferrique, mais par le retour, au moyen de nitrate 
d'argent titré, de cette coloration rouge à la coloration 
blanche du sulfocyanure d'argent. La netteté de ce der- 
nier passage est, en effet, incomparablement plus 
grande. 

On dissout donc l'argent dans 100 cm^ environ d'un 
mélange à volumes égaux d'eau et d'acide nitrique ; on 
chauffe à l'ébullition après l'attaque pour éliminer toute 
vapeur nitreuse. La dissolution refroidie est additionnée 
de 5 cm^ d'alun de fer ammoniacal à 20 0^0 puis d'une 
solution titrée de sulfocyanure d'ammonium jusqu'à 
coloration rouge. On ajoute ensuite une solution titrée de 
nitrate d'argent (à 2 gr. d'argent par litre) jusqu'à ce 
que la coloration rouge passe au rose puis brusquement 
au blanc. Les solutions titrées de sulfocyanure d'ammo- 
nium et de nitrate d'argent se correspondent exactement, 
de sorte qu'il suffit de retrancher du nombre de centi- 
mètres cubes de sulfocyanure versés, le nombre de cen- 
timètres cubes de nitrate d'argent versés et de multiplier 
par 2 cette différence pour avoir le poids de l'argent en 
milligrammes. 

Dosage de Vor (à l'état métallique) (1). — 100 gr. dfe 
cuivre sont dissous dans 750 cm^ d'acide nitrique de den- 
sité 1, 2; après dissolution on fait bouillir pour chasser 
les vapeurs nitreuses et on filtre. Le filtre qui contient 
tout l'or est séché, puis soumis à la coupellaUon avec 



(1) D'après Riche. 
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du plomb et un petit morceau d'argent. Le bouton d'ar- 
gent, obtenu par coupellation éL qui contient tout l'or, 
est dissous dans de l'acide nitrique de densité 1,2. L'or 
resté insoluble est sédié puis pesé. 

Détails de V opération. — ^ Le filtre et son contenu sont 
déposés, avec un morceau d'argent de quelques centi- 
grammes, sur une petite feuille de plomb pur, aussi 
mince que possible, ayant la forme d'un carré de 7 cm 
de côté environ, (les feuilles que nous employons ont 
été laminées et pèsent environ 20 grammes). On enve- 
loppe le tout avec la petite feuille de plomb en formant 
un petit paquet aussi serré que possible (1). On porte 
celui-ci au moufle dans une coupelle déjà rouge. Après 
la coupellation, le petit bouton d'argent obtenu est placé 
dans un matras d'essayeur rempli au 1/5 par de l'acide 
nitrique pur (exempt de chlore) de densité 1,18. On 
chauffe lentement le matras légèrement incliné, jusqu'à 
ce que les .vapeurs nitreuses aient été chassées par l'ébul- 
lition. On décante ensuite avec le plus grand soin le li- 
quide clair ; on rajoute NO^H (d = 1,28), on fait bouillir 
de nouveau et on décante ; puis on remplit le matras 
au tiers avec de l'eau et on décante de nouveau. On 
recommence le lavage s'il y a lieu ; enfin on remplit 
complètement le matras d'eau puis on le ret urne brus- 
quement dans un petit creuset en terre dit creuset à 



(1) Il est d'usage de brûler au préalable le filtre et de n*en- 
velopper aans le plomb que le résidu de la combustion. Nous 
avons supprimé cette combustion qui entraîne de petites pertes 
en or. 
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recuire. Lorsque l'or est bien déposé dans le creuset, 
on relève le matras. L'eau qui reste dans le creuset, 
est décantée et celui-ci est porté au bord d'un 
moufle; lorsqu'il est bien sec, on Tintroduit à Tintérieur 
du moufle où il est porté à la température du rouge 
sombre pendant quelques minutes. Après refroidisse- 
ment Tor qui doit être bien jaune est versé sur le pla- 
teau d'une balance d'essayeur et pesé. 

Alliag^es de enivre 

82. Cuivre et zinc (laitons). — L'attaque et l'ana- 
lyse pour cuivre se font comme il est dit à propos du 
cuivre {38, 2^). Les impuretés qu'il suffit, en général, de 
doser sont, le fer, Tarsenic et le plomb; le plomb et le 
fer sont introduits souvent à dessein dans Talliage. 

Lorsque le laiton est pur d'arsenic, d'antimoine et de 
bismuth, on peut doser le plomb par électrolyse di- 
recte de sa solution nitrique {35, T) ; si non on dose 
le plomb comme il a été dit à propos du cuivre indus- 
triel (p. 137). 

Le fer et l'arsenic se dosent comme il a été dit à 
propos du cuivre industriel (8i). 

8 3. Cuivre-nickel et cuivre-nickel-zinc /"maillechorts) . 
— Le cuivre est dosé par électrolyse {38)\ les eaux mères 
sont évaporées pour chasser NO^H, précipitées, en so- 
lution sulfurique , par H^S pour éliminer les impuretés, 
filtrées, débarrassées de H*S, enfin électrolysées pour 
nickel, puis pour zinc (voir Cuivre industriel p. 139 et 
140). 
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84. Cuivre-étain, (bronzes). — Le cuivre est dosé 
par électrolyse (p. 80) ; les eaux mères sont évaporées 
pour chasser l'acide nitrique, Tétain est précipité par 
H^S à rétat de sulfure et ce sulfure est traité par du sul- 
fhydrate d'ammoniaque : on filtre l'insoluble et la partie 
filtrée est traitée suivant [32) : l'étain est dosé électro- 
lytiquement. 

85' Cuivre-étain-zinc (monnaies de billon, etc.). 
^- On dose le cuivre et l'étain comme il vient d*être 
dit; le zinc se trouve dans les eaux mères provenant de 
la précipitation par ffS; on le dose suivant {19, 2*). 

Minerais et prodaits d'usine 

86. Minerais silicates et scories. — Ces mine- 
rais pulvérisés finement sont traités, dans une capsule 
de platine, par un mélange d'acide sulfurique étendu 
et d'acide fluorhydrique ; on évapore (1) jusqu'à ce que 
les fumées blanches sulfuriques qui se produisent à la 
fin de l'opération aient disparu. 

On reprend par 20 cm^ d'acide nitrique et de l'eau. 
Sans filtrer, on étend d'eau à 300 cm' et on électrolyse 
pour le cuivre. Pour les impuretés métalliques, on opère 
comme il a été dit à propos de cuivre industriel ("Si). 

87. Minerais oxydés, carbonates et battitures. 



(1) Le verre et Témail des hottes étant attaqués par les 
vapeurs fluorhydrlques, nous effectuons cette évaporation sous 
un grand entonnoir en plomb dont la douille est reliée à une 
trompe à eau qui aspire toutes les vapeurs. 
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— On. attaque la matière, aussi bien pulvérisée que pos- 
sible» par de Teau régale et de Tacide suKurique 
étendu» puis on évapore à sec, on reprend par 20 cm' 
d'acide nitrique, et une quantité d'eau suffisante. Sans 
filtrer, on étend à 300 cm' et on électrolyse comme pour 

un cuivre industriel (!81). 

88. Minerais sulfurés et mattes.^ Nous décrirons 
l'analyse d'une matte : 

Dosage du cuivre. — 5 grammes de matte, en poudre 

fine, sont attaqués dans un verre de Bohême de 550 cm' 
environ (diamètre inférieur 65 mm., hauteur 180 mm.), 
par 50 cm^ d'eau régale riche en acide nitrique (3 vol. 
et demi d'acide nitrique et 1 vol. d'acide chlorhydrique). 
Après attaque on ajoute 5 cm' d'acide sulfurique, on 
évapore à sec ; on reprend par de l'eau, puis on ajoute 
2 cm' d'acide nitrique. On étend à 300 cm' et on élec- 
trolyse pour cuivre. Ce bain n'a repu qu'une quantité 
très faible de NO'H à cause de la grande quantité de 
fer présente qui tend à dissoudre le cuivre. D'autre 
part, en présence d'une quantité aussi- faible de NO^H, 
le plomb, s'il y en a, tend à se déposer avec le cuivre ; 
aussi, une fois le dépôt de cuivre achevé, doit-on, en gé- 
néral, redissoudre ce cuivre dans 10 cm' d'acide sulfu- 
rique, 20 cm' d'acide nitrique et la quantité d'eau suf- 
fisante, puis réélectrolyser le cuivre. 

Dosage de Vargent. — 25 gr. de mattes en poudre 
fine sont attaqués par 150 cm' d'eau régale riche en 
acide nitrique (3 vol. et demi d'acide nitrique et 1 vol. 
d'acide chlorhydrique) et 30 cm' d'acide sulfurique. 
Après attaque, on évapore à sec, on reprend par un 
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mélange de 75 cm' d'eau, 20 cm' d'acide nitrique et 
5 cm' d'acide chlorhydrique. On chauffe 5 à 6 heures 
jusqu'à ce que le précipité de chlorure d'argent soit 
bien rassemblé. On filtre le chlorure d'argent et on le 
traite d'après (53). 

Dosage de Vor. — 50 grammes de mattes sont atta- 
qués par un mélange de 215 cm' d'acide nitrique et 
160 cm' d'eau. On chauffe pour terminer l'attaque, enfin 
on fait bouillir pour chasser les vapeurs nitreuses. On 
filtre, on sèche, on coupelle dans des coupelles de 
100 grammes, en présence de 90 grammes de plomb, et 
on dose l'or (voir Cuivre industriel, p. 145 et 146). 

Dosage des autres métaux et impuretés métalliques. 
On les dose d'après ce qui a été dit à propos du cuivre 
industriel (Si). 



CHAPITRE VII 



Antimoine 



Antimoine Indastriel 



89, Impuretés. — Plomb, bismuth, fer, cuivre, sou- 
fre, arsenic. 

Dosage du plomb, du fer et du bismuth. — 5 grammes 
d'antimoine sont attaqués par HCl additionné d'aussi peu 
que possible de NO^H. On ajoute un excès de NH^ et 
on fait passer un courant de gaz H'S jusqu'à ce que 
tout l'antimoine soit dissous. La solution est filtrée; elle 
laisse sur le filtre des sulfures de plomb, de fer et de 
bismuth ainsi que du sulfure de cuivre. Ce précipité de 
sulfures est lavé avec de Teau, qui chasse la plus 
grande partie du AmSH, puis avec une solution de H'S ; 
on le redissout ensuite dans HCl brome et chaud; la 
dissolution est complétée par un lavage à l'eau chaude. 
On chasse Texcès de brome par la chaleur et on fait pas- 
ser un courant de gaz EPS qui précipite le plomb, le 
bismuth et le cuivre avec la petite quantité d'antimoine 
qui les accompagne encore. Ce précipité est filtré, puis 
lavé avec une solution de ffS. 

Le fer, qui est resté en solution, est précipité à l'état 
d'hydrate par l'ammoniaque, après élimination de H^S 
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par la chaleur et ébullilion du liquide avec NO^H. Ce 
fer est dosé volumétriquemient (26\ après avoir été dé- 
barrassé de toutes traces de nitrate par redissolution 
dans HCl et reprécipitation par NH^. Le précipité des 
sulfures est dissous dans HCl brome et chaud. (Cette 
dissolution est complétée par ua lavage à l'eau chaude). 
Le brome est chassé par la chaleur. Le liquide est alors 
additionné d*un excès d'ammoniaque et d'un peu de 
CyK puis il est traversé par un courant de gaz H^& 
qui ne précipite que le plomb et le bismuth ; grâce au 
CyK, en effet, le cuivre ne précipite pas. Cette formation 
de AmSH naissant est ce que nous avons trouvé de 
plus efficaca pour l'obtention du plomb et du bismuth 
exempts d'antimoine. Les sulfures de ploml) et de bis- 
muth sont filtrés, lavés avec AmSH étendu, puis avec 
de l'eau pour chasser la majeure partie de ce sulfhy-- 
drate, puis avec une solution de H^S. Ces sulfures sont 
convertis en sulfates par dissolution dans NO^H brome 
et évaporation avec SO*H^. Le sulfate de plomb est filtré 
en présence d'alcool et dosé électrolytiquement (35, 2*.K 
Dans la solution sulfurique, le bismuth est dosé élec- 
trolytiquement (45). 

Dosage du cuivre et du soufre. — 5 grammes d'an- 
timoine sont attaqués par NO^H additionné d'assez de 
IlCl pour tout dissoudre; on évapore à sec et on chasse 
complètement HCl par des évaporations répétées avec 
NO^H. Enfin le produit sec est repris par de l'eau con- 
tenant quelques gouttes d'acide nitrique. On filtre, on 
lave avec de l'eau. Le liquide filtré est trouble; on l'ad- 
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ditionne d'ammoniaque jusqu'à formation puis redis- 
solution du précipité d'antimoine; on ajoute ensuite un 
excès de NO^H qui précipite l'antimoine. Le liquide est 
filtré ; cette fois il est clair, et on peut le précipiter 
par le nitrate de baryte pour avoir et doser le soufre. 

lies eaux privées du soufre sont élcctrolysées pour 
cuivre. 

'Dosage de Varsenic. — On sépare Tarsenic par dis- 
tillation et on le dose volumétriquement (4i). On pren- 
dra 1 gramme d'antimoine et 50 grammes de sulfate fer- 
riqiie. 

COMPOSITION 



Vabiétés d'Antimoine 


Cu 

0,030 
0,000 


As 

1.138 
0.646 


Fe 

0,010 
0.089 


Pb 

0.463 
0,017 


Bi 
0.058 


S 
0121 


Si 08 
0.028 


Aniimoin» d'Au- 
vergne. 

Antimoine 



AlUag^es d'Antimoine 

90. Antimoine^Plomb fplombs durs : caractères 
d'imprimerie, plomb pour accumulateurs) (voir 78). 

9i. Antimoine^Plomb-Etain (voir 80). 

92. Antimoine-Etain {voir 73). 

93. Antimoine^Etain^Plomb'Cuivre'Fer (métaux 
fimtifriction (voir 7i . 

94. Antimoine-Etain-Cuivre {poterie d'étain) (voir 
74). 



CHAPITRE VIII 

Argent et Or 

95. Il est d'usage, dans Tindustrie, de séparer l'ar- 
gent contenu dans les minerais sulfurés et dans les 
mattes par fusion de la matière, additionnée préala- 
blement de litharge, avec des fondants appropriés et 
quelquefois du nitre: le soufre est ainsi oxydé et l'ar- 
gent passe dans un culot de plomb qu'il ne reste plus 
qu'à coupeller. Cette méthode a pour elle l'avantage de 
la simplicité, mais est loin d'Être parfaitement exacte, 
une petite quantité d'argent passant facilement dans 
les scories; la coupellation, d'autre part, entraînant 
toujours des pertes par volatilisation et dissolution du 
métal dans la coupelle. Il est vrai que ces erreurs peu- 
vent être compensées jusqu'à un certain point par l'ad- 
dition aux nombres trouvés d'un facteur constant trouvé 
expérimentalement; mais c'est là un procédé sur les 
inconvénients duquel il est inutile d'insister. La méthode 
par voie humide est beaucoup plus exacte. 

96. Dosage de Vargent et de Vor dans le cuivre et 
les mattes de cuivre (voir pp. 142 ,144, 149 et 150). 

Scories arguent! f ères 

97. Argent. — 20 grammes de scories finement pul- 
vérisées sont attaqués, dans une capsule de platine, par 
30 cm^ d'acide sulfurique au tiers (en volume) et un 
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grand excès d'une solution d'acide fluorbydrique. On 
évapore au bain de sable (1) jusqu'à disparition complète 
des vapeurs blanches sulfuriques. On reprend par un 
mélange de 40 cm^ d'acide nitrique et 160 cm^ d'eau, 
à chaud. Sans filtrer on dose volumélriquement par le sul- 
focyanure (53), si toutefois la quantité de cuivre présente 
est assez faible pour ne pas nuire, par sa coloration, 
au dosage volumétrique par le sulfocyanure. S'il y a 
trop de cuivre, on précipite l'argent par HCl, et le chlo- 
rure d'argent est traité suivant (53). 

Lot est dosé de la façon suivante. On fait un mélange 
intime de: 

Scories pulvérisées 12'5 

Litharge 50,Q 

Nitre 10,0 

Bicarbonate de soude sec-- 25,0 

Borax fondu pulvérisé 15,0 

On introduit le mélange dans un creuset qui doit être 
rempli tout au plus jusqu'à la moitié de sa hauteur; 
on recouvre les matières de bicarbonate de soude sec. 

On chauffe très lentement jusqu'à fusion tranquille; à 
ce moment on introduit en une seule fois un mélange de- 



(1) Le verre et Témail des hottes étant attaqués par les va- 
peurs fluorhydriques, nous effectuons cette évaporatlon sous 
un grand entonnoir en plomb dont la douille est reliée à- 
une trompe à eau qui aspire toutes les vapeurs. 
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20 grammes de litharge et de gr. 4 de charbon aftn 
de réunir au fond du creuset les parcelles de plomb 
métallique qui peuvent encore rester dans la scorie. On 
termine par un coup de feu de quelques minutes. 

L'opération dure environ 3/4 d'heure. On laisse re- 
froidir. On casse le creuset et on retire un culot de 
plomb qui pèse de 15 à 20 grammes et qui contieilt 
tout Tor. 

Il ne faut jamais agiter les matières avec une lame 
de fer pendant l'opération si on ne veut pas s'exposer 
à avoir un culot de plomb riche en antimoine et en 
fer qui nuiraient à la coupellation (Rivot). 

Enfin on coupelle en ajoutant de l'argent s'il y a lieu. 
Le bouton d'argent qui contient tout l'or est traité 
comme il a été dit à propos dti cuivre industriel (p. lii). 

Boues ëlectrolytiqaes 

98, L'analyse de ces boues offre un intérêt particulier; 
ces boues sont en effet un mélange très complexe, et 
leur analyse pourra servir de type à d'autres matières 
argentifères et aurifères. 

Ces boues proviennent des cuves d'affinage électro- 
lytique du cuivre; l'anode en se dissolvant a laissé un 
résidu insoluble, sous forme de boues, contenant de 
notables proportions d'or et d'argent. Ces boues con- 
tiennent, de plus, du sulfate de plomb et un peu de 
sulfure de plomb, du cuivre, de l'arsenic, de l'anti- 
moine, du bismuth, du sélénium, du tellure. 
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lia richesse de ces boues en or et en argent leur donne 
une très grande valeur ainsi que le montrent les ana- 
lyses qui suivent: 



COMPOSITION 



DÉSIGNATION 
DES ÉCHANTILLONS 


Cm 


Ag 


Au 


1 

2 
3 


2.340 
2,770 
4.960 


21,9432 
50.1745 

39,8210 


0.1740 
0,2550 
0.2100 



Jusqu'ici ces boues n'ont été appréciées que pour leurs 
teneurs en or, argent et cuivre. 

Dosage de Vargent. — 5 grammes de boues sont at- 
taqués par un m^ange de 50 cm' d'acide nitrique et 
10 cm^ d'acide sulfurique. On ajoute un peu d'eau si 
la boue est riche en plomb. Cette attaque se fait dans 
un verre de Bohème. On évapore à sec au bain de sable 
et on reprend par un mélange de 40 cm' d'acide nitrique 
et 160 cm^ d'eau à chaud. On laisse refroidir et, sans 

filtrer, on dose volumétriquement par le sulfocyanure 
(53). 

Dosage de Vor. — 5 grammes de boues sont enve- 
loppés dans une feuille de plomb de 90 grammes, puis 
coupelles directement dans une coupelle de 100 gr., 
qui, au début, n'est chauffée qu'au rouge sombre pour 
éviter des projections. On obtient ainsi un bouton d'ar- 
gent contenant tout l'or. Ce bouton est dissous dans de 
l'acide nitrique, et l'or est séparé comme il a été dit 
(cuivre industriel p. 144). 
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Dosage du cuivre. — Le liquide qui contient le pré- 
cipité de sulfocyanure est additionné d'un excès de sul- 
focyanure d*ammoniaque pour précipiter tout l'argent. 
On filtre, on chauffe le liquide filtré avec 5 grammes de 
persulfate d'ammoniaque à l'ébullition pendant un quart 
d'heure pour décomposer le sulfocyanure. On ajoute 
gr. 2 de fer à l'état de sulfate ferrique, puis de l'am- 
moniaque et on fait bouillir ; le précipité d'hydrates de 
fer et de plomb entraine rarsenic, l'antimoine et le 
bismuth. 

On lave ce précipité avec de l'eau chaude; on le 
filtre, et comme il retient du cuivre, on le redissout 
dans de l'acide sulfurique étendu, on reprécipite par 
de l'ammoniaque, on filtre et on lave à l'eau chaude. 
Les eaux filtrées ammoniacales contiennent tout le cuivre 
et ont été, comme on vient de le voir, débarrassées des 
corps susceptibles de se déposer avec le cuivre sous 
l'influence du courant; ces eaux filtrées sont addition- 
nées d'acide^ulfurique jusqu'à neutralité, puis de 2 cm' 
d'acide nitrique. 

On étend à 300 cm^ et on électrolyse (1 = 1 ampère) . 



CHAPITRE IX 



Platine 



Plaline Indiisirlel et aillasses Flallne-Culvre 



99. Dosage du cuivre et du fer dans le platine in- 
dustriel et les alliages platine-cuivre. — 1 gramme de 
platine est attaqué par mi mélange d'acide nitrique (1 
volume), d'acide chlorhydrique (3 volumes), d'acide sul- 
furique de d : 1,22 (4 volumes). Une fois l'attaque ter- 
minée, on ajoute un grand excès de soude afin de précipi- 
ter le cuivre et le fer et de laisser le platine en solution. 
On filtre le précipité, on le dissout dans HGl et on le re- 
précipite une seconde fois par un excès de soude. On 
répète cette opération une troisième fois pour enlever 
toute trace de platine au précipité. Celui-ci est enfin dis- 
sous dans HGl étendu; la solution est précipitée pour 
cuivre par ffS. Le sulfure de cuivre est converti en 
sulfate puis électrolysé (38). Les eaux privées de cuivre 
sont chauffées pour permettre le départ de H'S. On fait 
ensuite bouillir avec NO^ pour peroxyder le fer. Celui- 
ci est enfin dosé par la méthode iodométrique (26). 
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Essai des alliages de platine, d'or et d'argent 



La méthode des essayeurs, pour analyser les alliages 
dé platine, d'or et d'argent, laisse beaucoup à désirer 
si on ne tient pas compte de certaines causes d'erreur 
(solubilité de l'or dans les acides, surcharge de l'argent 
qui retient du pJomb, etc.). — Nous avons repris cette 
méthode point par point en l'appliquant à des alliages 
faits au laboratoire avec des quantités connues et exac- 
tement pesées de platine, d'or et d'argent. Nous avons 
ainsi pu saisir les points faibles de la méthode et y ap- 
porter les correctifs nécessaires. 

La méthode des essayeurs est — en gros — ^la sui- 
vante : 

On coupelle Talliage en présence de plomb, ce oui 
fournit un bouton dont le poids donne Pt+Au+Ag 

On coupelle une nouvelle prise de Tal liage en pré- 
sence de plomb et d'argent. Le bouton ainsi ob- 
tenu, traité par SO*H', laisse un résidu Pt+Au 

La différence entre ces deux poids donne Ag 

On coupelle, comme précédemment, en présence d'argent, une 
nouvelle prise de l'alliage et on traite le bouton par NO*H ; 
la partie insoluble qui contient tout l'or et encore un peu de 
plaline est recoupellée plusieurs fois avec de l'argent, puis 
retraitée chaque fois par NO'H. Le poids du résidu donne Au 

La différence entre les poids trouvés précédemment Pt+Au et 

Au donne Pt 



Doê^ge de Pt +.Au« 



Noua avooft^ inquafté dans 1& coupelle 

,. tPt 0,09700 ) gr 

^ ^ Au 0,19980 ) total 0.29680, avec 2,5 fois plus d'argent. 

ipt 0,09820 ) 

2* ) Au 0,19960 S ^^^*^ 0.29780, avec 2,5 fols plus d'argent. 

.. S Pt 0,00000 ) gr 

^ (Km 0,20000 ) total 0.20000, avec 3 fois plus d'argent. 

ÎPt 00000 ) 

^^ Ô 20010 \^^^^ 0,20010. avec 3 fois plus d'argent. 

Le départ de l'argent a 4té f^t Par deux traitements suc- 
cessifs avec SO*H' conc. 

Nous retrouvons : 



r Pt+Au 0.29600 

2» Pt+Au 0,29770 



3' Au 0,19980 

V Au 0,19960 



Les métaux ainsi retrouva, ne contenaient pas traces d'ar- 
gent (1). 

Les pertes en Pt+Au ont donc été pour les essais T, 2* 3* 
et 4«. de 0"", 8. 0■■^ 1, O**', 2, et 0-', 5, c'est-à-dire trèt faibles. 



Dosage de Au. 

Nous avons inquarté dans la coupelle avec 2.5 fois plus d'ar- 
gent que le poids de l'alliage : 



■•! 



nr gr 



Pt 0,09000 

Au 0,20000 



\ Pt 0,09000 

^ } Au 0,20000 



'•1 



Pt 0,08990 

Au 0,20027 

Pt 0,08900 

Au 0,20147 



(1) Mais en inquartant avec plus d'argent que 2,5 et 3 parties, on 
risque de laisser de l'argent dans Pt+Au : c'est ainsi que, 
avec 8 parties d'argent, nous avons laissé dans les alliages 
r et 2* : «•",9 et 2-",4 d'argent 
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Le départ de Pt a ét6 fait d'abord avec 20 cms d'ac. nitrique 
à 20' B, puis avec 30 cm» environ d'ac. nitrique à 32* B. L*or ob- 
tenu contenait encore du platine ; on l'a Inquarté avec 3 p. 
d'argent et on a fait un départ identique au précédent. 

Noua retrouvons : 

gr gr 

r Au 0,10895 I 3* Au 0.19790 

Au 0,19740 I 4* Au 0,19950 

Les pertes en or sont donc de : 

r r'\05 ; 2* 2*",60 ; 3* 2-',37 ; 4* l—,97. 
Moyenne des pertes 2 milligr. 

En répétant les inquartations avec 3 parties d'argent 
et les traitements aux acides nitriqfues, nous avons per- 
du chaque fois de l'or. Les moyennes des pertes ont été 
successivement de 1"^,99, 1~",40, 0»'',60 et 0"^,50. 

En conséquence : Tor — après avoir été purifié par 
deux départs — devra être majoré de 2 mgr., pour les 
conditions où nous nous sommes placés. 

Les boutons doivent être laminés à 1/10 de mm. au 
moins — c'est ce qui a été fait — avant d'être traités 
par NO^H sous peine de laisser du platine avec Tor. 
Des essais que nous ne figurons pas ici et où le lami- 
nage n'a pas été poussé à 1/10 de mm. ont accusé la 
présence de platine. 

Dosage de Ag. 

Les essais par voie sèche, comme le dit Riche 
(Riche et Gelis : Art de V essayeur), donnent un titre 
Ag -f Pt + Au trop fort à cause du plomb retenu par le 
bouton à la coupellation. L'Ag, qui s'obtient par diffé- 
rence entre les poids Ag+Pt+Au et Pt+Au, est donc 
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trop fort. Aussi, faut-il, comme la recommande Ri- 
che floc. cit.), doser l'argent par voie humide. C'est 
ce que nous avons fait avec succès en opérant de la 
f agon suivante : 

L'alliage, en poudre fine ou réduit par laminage à 
l'état de feuille mince, est attaqué à chaud par de 
Teau r^ale composée de 1 volume d'acide nitrique 
et 5 volumes d'acide chlorhydrique. Ce mélange dissout 
complètement l'alliage y C(»npris l'argent (1). Quand 
l'attaque est terminée, on évapore au bain-marie jus- 
qu'^à consistance sirupeuse. On reprend par NO^H et 
on évapore à sec ; cette opération doit être faite deux 
fois pour éliminer HCl. On reprend ensuite par 2 cm^ 
d'acide nitrique, 2 gouttes de HCl, qnelques centi- 
mètres cubes d'eau et on fait bouillir ; ce mélange doit 
dissoudre — au moins en grande pariie — la petite 
quantité d'or devenue métallique. On étend à 100 cm^ 
environ et on fait bouillir de Lomveau. Le chlorure d'ar- 
gent, qui est ainsi bien rassemblé, est filtré, puis lavé 
avec de l'eau. On dissout enfin AgCl dans 30 cm^ de 
CyK à 20 % et on étend à 150 cm^. On électrolyse l'argent 
(1=0,1 ampère). L'argent déposé est dissous dans NO^H 
étendu, puis dosé volumétriqpiement au sulfocya- 
nure (2). 



(1) C'est du moins ce qui s'est produit arec les alliages que nous 
avons expérimentés (a et b). SI, avec de? alliages plus riches en argent, 
une partie de ce métal restait à l'état de AgCl Insoluble, l'analysa 
serait tout aussi exacte. 

(4) Après avoir versé le sulfocyanure en petit excès, on ajoutera goutte 
& goutte du nitrate d'argent titré jusqu'à ce que le liquide rose de- 
vienne de nouveau blanc ; ce passage est, en effet, beaucoup plus sen- 
sible que le passage Inverse. 



Cette métbode a été ofisayée sur Iqs alliages, siiivwtft 
(a et b) préparés en f ondaot ensemble dans, un couraob 
d'hydrog^ae les métaux préalablameai pesés. 

Ag 0,33415 ] 1' W de cet alliaee corresp. à 0,0835 de 

pt 0,35005 / Ag a donné 0,0880. 

a, l Au 0,830X0 > 

Cu 30010 \ ^ ^^^ ^^ ^^ alliage, corresp. à 0,0835 de 

Pb.. ..'. 0.19990 ) ^' * <10»»6 QMiR. 

S' 
Ag 0,33800 

. , ^* n^S^ ( 1/* de cet alliage, corresp. à 0,0834 de 

eu 0,48490 l ^^ ^ ^^""^ ^•^• 

Pb 0.00000 

Conclusion. . — La méthode des essayeurs — appli- 
quée sans corrections — donne, pour les alliages de 
platine, d'argent et d'or : 

1"* Une teneur en or trop faible ; 

2" Une teneur en platine + or sensiblement exacte ; 

3^ Une teneur en platine trop forte (puisque Pt s'ohr 
tient par différence entre Pt + Au et Au, lequel est trop 
faible) ; 

4** Une teneur en argent trop forte. 

On pourra appliquer néanmoins — pour les alliages . 
de platine, d'or et d'argent — la méthode des essayeurs 
au platine et à Tor, à condition d'ajouter au poids 
trouvé pour l'or un facteur expérimental, qui est de 
2 mgr. pour les conditions où nous nous sommes placés. 

L'argent sera dosé par voie humide et électroly tique, 
comme il a été dit plus haut. 

Appendice. — Les causes d'erretir que nous signa- 
lions dans la méthode des essayeurs sont mises en évi- 
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dence par les analyses suivantes qui cmt été faîtes, sur 
deux lingots de platine'Or-argent'plomb'Cuivre, par des 
essayeurs d'une part, et par nous d'autre part. 

On voit que, conformément à la conclusion qui pré- 
cède : 

l^ Les teneurs en or sont toutes inférieures aux nô- 
tres. 

Z" Les teneurs en platine sont toutes — à l'exception 
d'une seule — supérieures aux nôtres. 

3** Les teneurs en argent sont toutes supérieures aux 
nôtres. 

Chaque teneur a été faite au moins deux fois, par 
chacun des chimistes, sur deux parties différentes du 
lingot : lorsque deux teneurs sont indiquées pour un 
même élément, ce sont les teneurs extrêmes trouvées 
sur différentes parties du lingot ; lorsqu'une seule 
teneur est indiquée pour un seul élément, c'est que les 
teneurs trouvées, pour cet élément, sur différentes par- 
ties du lingot, sont identiques. 

Premieo? lingot 

Au. Pt. Ag. 

r essayeur 40.82-41.82 % 17.50-18.70% 19.0-20.0% 

2" — 40.90-41.56 17.80 18.60 19.10 

3' — 41.20 18.20-19.00 17.80 

HoUard et Bertiaux 41.59 17.15-17.67 16.67 

Deuxième lingot. 

r essayeur 34.98 17.00 21.50 

2* — 35.05 17.40 21.70 

HoUard et Bertiaux.. 35.70 17.09 18.07 
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QUATRIÈME PARTIE 



RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 



Manganèse 

I« — Mang^anèse seul (voir 17) 



Quantités pesées Dépôts calcinés Quantités pesées Dépôts calcinés 
comptées en (Mn304) comptées en (Mn'O^) 

Mn304 Mn804 



0.0689 


0.0691 


0,3447 


0.3418 


0.1379 


0,1371 


0.3447 


0,3460 


0,2068 


0,2076 


0,6894 


0,6870 


0.2758 


0,2809 


0,6894 


0.6820 



II. — Séparation du manganèse d'avec le fer (voir 17) 
Quantités pesées Dépôts Quantités pesées Dépôts 



^Fe 0.1179 0,1184 (Fe 0,1179 0,1196 

fMn'O* 0,3447 0,3447 fMn'O* 0,3447 

(Fe 0,1769 0,1783 (Fe 0,1769 0,1779 

JMn'O* 0,2758 fMtfO* 0,2758 

Fe 0,2358 0,2374 .Fe 0,2358 0,2384 

Mn'O* 0,2068 0,2040 ^Mn'O* 0,2068 0,2054 

.Fe 0.2948 0,2959 Fe 0.2948 0.2978 

^Mn'O* 0,1379 0.1374 JMn'O* 0.1379 0.1384 

Fe 0.2948 0.2935 (Fe 0.5895 

Mn'O* 0,0000 ^Mn'O* 0,0689 0.0727 
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Zinc 

1* Sulfate de zinc additionné de sulfite de soude, 
de cyanure de potassium et de soude (voir 19 P). 
Dosage du zinc en présence de fer et d'aluminium. 

Quantités pesées Zinc trouvé Quantités pesées Zinc trouvé 



■r 



0,2500 0,2515 iZn 0,2500 0,2524 

0,1 MOompACné de 0,0029 *>*J* ? Fe O.lMoompacnéde 0,0018d«Fe 



Zn 0,2500 0,2522 \Zn 0,2500 0.2536 

Fe 0.5 > 0.0064d«Fe jpe 0,5 » 0,0016 dep* 

Zn 0,2500 0,2540 \Zn 0,2500 0,2525 

Fe Igr. » 0,0042d«Fe yFe 1 gr. » 0,0027u6F« 

Zn 0,2500 0.2522 (Zn 0,2500 0,2503 

Fe 0,5 » 0,0046deFe ^Al Igr. » 0,0047deF« 

Al 0,5 

La quanlilé'de CyK (à 20 Vo) employée a toujours été 
de 40 cm^ sauf lorsqu'il y avait 1 gr. de fer auquel cas 
ou a employé 60 cm^ de CyK. 

2"" Sulfate de Zinc additionné de sulfate d'ammonia- 
que^ de citrate et de sulfate de soude, avec excès d'acide 
citrique \yo\v p. 54). 

Quantités pesées (-2; zinc trouvé 

gr. 19% gr. 1992 

gr. 1996 gr. 19% 

1 gr. 9954 2 gr. 0018 
1 gr. 9956 2 gr. 0020 

(voir aussi les mêmes expériences faites en présence de 
sulfate de magnésie (p. 171, p) 



(1) C'est à dire que le dépôt pèse gr. 2515 + gr. 002» ; ce chiffre 
de gr. (K>29 (jul représente le fer entraîné a été obtenu avec une li- 
queur titrée de permanganate de potasse. 

(2) Ces poids représentent le zinc pur. On a défalqué les Impuretés. 
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Cadmium 

Solution fortement acide avec emploi d'une cathode 
cadmiée. (Voir 21, 2») 

Le cadmium employé dans les essais figurés à la 
colonne de gauche contenait : Pb = 0,245 % ; Fe = 
0,193 % ; Zn = 0,000 %. Le cadmium employé dans les 
essais de la colonne de droite contenait Pb=: 0,007 % ; 
Fe = 0,005 % ; Zn = 0,060 %. On n'a pas tenu compte 
de ces impuretés dans les colonnes quantités pesées. Le 
plomb, qui est insoluble, a toujours été éliminé par fil- 
tration avant Télectrolyse. Le fer employé dans ces 
essais était à l'état de sulfate ferrique. 

Quantités Cadmlmn déposé Quantités Cadmium déposé 

pesées sur platine pesées sur platine cadmié (1) 

:d 0.1000 0,1006 (Cd 

:n 2 I Zn 

:d 0,2500 0,2506 (Cd 

;n 1 ^Zn 

:d 0.2500 0,2524 (Cd 

;n 2 aooompikgnéda 0,0006 *• '• <Zn 

^e 0.25 ^Cd 

:d 0,1000 0,1003 <Zn 

n 0,0000 » 0.0007 de Fe (Cd 

^e 0,25 l Zn 

:d 0,1000 0,1010 vCd 

:n 1 » 0,0004 de Fe }zn 

i'e 0,25 / Fe 

M 0,2500 0,2516 yCâ 0,2485 0,2515 

:n 1 1^ 0,0016 de Fe )zn 1,0000 » 0,0004 de Fe 

^e 0,25 /Fe 0,25 

:d 0,1000 0.1013 iCd 0,0994 0,0982 

^n 2 » 0,0015 de Fe )zn 0,0000 » 0,0002 de Fe 

Tt 0,25 /Fe 0.25 



0,0020 


0,0025 


0,0030 


0,0036 


0,0050 


0.0052 


0,2486 


0,2520 


0.0994 


0.1013 


0.2485 0,2499 

1 eccompagné de 0,0004 de Fe 

0,25 



(1) Le cadmiage a été effectué en solution da CyK (p. 57. d), 
(2) C'est-à-Qlre Que le dépôt pèse 0,2524 + 0.0006 ; ce chiffre 

de 0,0006 qui représente le fer entraîné a été obtenu avec une 

liqueur titrée de permanganate de potasse. 
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Fer 

Nature de Vélectrolyte : sulfate de fer, citrate d'ammo- 
niaque et sulfite d'ammoniaque (voir 24). 

Quantités pesées Fe troavé Quantités pesées Fe trouvé 

Al 1.0000 » lAl 0.2500 

»Fe 0.1993 0.1977 JFe 0/)997 0,1007 



• 



Al 1 » \A1 0.2500 

«e... ... 0.0498 0,0493 (Fe 0,0997 0.0994 

Al 0,5000 » ^Al e.2500 

'Fe 0,0997 0.0961 Fe 0.0498 0,0508 

,A1 0.5000 » (M 0.1000 

Fe 0,0997 0.0994 ^Fe 0.1993 0.1971 

Al 0.2500 

Fe 0.1993 0.1974 



Dans tous ces essais, on a tenu 'compte de la propor 
tion de Fe (0, 1 %.) contenu dans l'aluminium. 



!• — Nickel seul 

Electrolyte : sulfate de nickel, sulfate d'ammoniaque 
avec excès d'ammoniaque (voir 28 p) 

Quantités pesées NI déposé 
■' •' 

0.2545 0.2556 

0,2545 0.2558 

0,5090 0,5098 

1.0180 1,0222 
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II. — Séparation du nickel d*avee le zinc 

l"" Soiutian de svlfate ammoniacal, de sulfite d'ammo 
niaque et de sulfate de magnésie, /'voir 31, !•). 



1 



Quantités 
pesées 



,Ni 0.2552 

Zn 0,2500 

NI 0.2552 

Zn 1,0000 

Ni 0,2552 

Zn 0,0000 

NI 0,2552 

Zn 0.2500 



NI etZn 
déposés 



0.2564 
0.?S22 

0.2558 



0.2674 



0,2568 
0.2495 



) 



Quantités 
pesées 



Ni 0.2552 

Zn 1 

Ni 0,2562 

Zn 0,0000 

Ni 0,2078 

Zn 0,1001 

Ni 0,2078 

Zn 0.1006 



NletZn 
déposés 



0,2578 



0.2543 

» 

0.2113 
0.1010 

0,2102 
1030 



2^^ Solution ammoniacale de nitrites (voir 31, 3*). 



Quantités pesées 



Ni déposé 



Bt 



Ni 0^2552 0.2647 

Zn 0.2500 » 



Ni 0.2552 

Zn 1,0000 



0.2530 



Ni 0.2552 

Zn 0.0000 

Ni 0.2552 

Zn 0.2500 

Ni 0.2552 

Zn 1,0000 



0.2536 

» 

0.2544 

> 

0.2547 
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5* Application de la théorie des piles (voir p. 67, 
2® méthode). 



2^ 



Quantités 

pesées 
•t 

,N1 0.2000 

Zn 1 

Ni 0.2000 

Zn 0,6 

Ni 0.2500 

Zn 1 

Ni 0.2500 

Zn 1 



NI 
déposé 

0.2026 
0.1995 
0.2499 

0,2525 






Quantités 
pesées 

Ni 0.5000 



6 



Zn 0.0000 

Ni 0,4500 

Ni 0,5000 



Zn. 



... 1 






NI 0.0500 

1 



NI 

déposé 

0,4989 

n 

0,4506 



0,5048 

contenant 
un peu de zinc 

n 

0,0524 



III. — Séparation du nickel d'avec l'aluminlam 

(voir 30.) 

Quantités pesées NI déposé 

•t 

Al 0,5000 

NI 0,1207 0,1210 •2ïdr1®'0022%»«|ïiV52f 



Al 1,0000 

Ni 0,1811 0,1780 



» 1 0.0043 » I » 



Al 0,1000 

Ni 0.2414 0,2417 » \ 0,0004 » | j. 

Al 1,0000 

Ni 0,3017 0,2987 » 1 0,0043 » | » 

Etain 

Solution de chlorure d'étain dans l'acide chlorhydri- 
que additionnée d'oxalate d'ammoniaque, (v. p. 69). 

Quantités pesées Sn déposé Quantités pesées Sn déposé 

0,5000 0,5000 1.0000 0,9996 

0,5000 0,5009 1.0000 0,9990 



(1) C'est-à-dire que le dépôt pesait gr. 1310 + gr. 0029 soit gr. 1389. 
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Plomb 

Calcul du facteur analytique (voir 36). 

i"") Solution de nitrate de plomb, (voir 35, 1**). 

a, de à 1 gr. de plomb. 



Plomb pMé FMtoun ( 



0.0103 
0,0301 
0.0500 
0.0696 



plomb 



perozydo do plomb 

0.8483 0,1006 

0.8551 0,2005 

0,8532 0.5001 

0,8477 1.0004 



j Plomb poaè Faotoan f 



plomb 



yoroxydo de plomb 

0.8532 
0.8543 
0,8533 
0.8555 



) 



La moyenne de ces facteurs est 0,853 
b>^ 1 g. 5 de plomb. 



Plomb pm4 


'poroxyde de plomb 


1,4996 


0,8565 


1.4989 


0.8567 


1.4994 


0.8565 



Moyenne : 0,857. 



2^) Solution de sulfate de plomb, (voir p. 12, 2*). 



Plomb pesé 

0,1002 
0,2999 
0.5001 
0.9996 



Faoiean 



f plomb > 

\ peroxyde de plomb i 

0,8579 
0,8549 
0,8507 
0,8485 



Moyenne : 0,853 
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Alliages plomb-étain (1) (voir p. 75). 



Quantités 
pesées 


Peroxyde 
déposé 




Pb 
correspondant 


Pb entraîné 
par l'oxyde 
d'étaln (9) 


Pb 


0,2012 


0,2357 X 


0,853 


= 0,2010 


0,0000 


Sn 


1. 










Pb 


0,1013 


0,1186 X 


0,853 


= 0,1012 


0,0004 


Sn 


1. 










Pb 


0,1013 


0.1181 X 


0.853 


- 0,1007 


0,0010 


Sn 


1. 










Pb 


0,0509 


0.0587 X 


0,853 


= 0,0501 


0.0001 


Sn 


1. 











Cuivre 

Solution de sulfate de cuivre dans un excès d'aci- 
des sulfurigue et nitrique, (voir p. 79, 29) 

Le cuivre qui a servi à faire les essais suivants est du 
cuivre électrolytique que nous avons purifié par fusion 
dans un courant d'hydrogène ; ce courant d'hydrogène a 
été suivi dTun courant de CO^ destiné à chasser l'hydro- 
gène absorbé par le cuivre. 

Quantités pesées Cu déposé Quantités pesées Cu déposé 



sr 



10.0000 9,9997 4,9990 5,0006 

10.0000 9,9952 5,0008 5,0011 

10.0001 10,0011 4,9984 4,9987 
9.9964 9.9975 0,9994 1,0016 



(1) L'étain employé dans ces essais contenait l mlUlgranune de 
plomb par gramme d'étaln ; ce mllllgr. est compris dans les cblffres 
gui représentent la quantité de plomb pesée. 

(3) Pour doser ce reste de plomb, on a opéré de la façon suivante : 
Après avoir retiré Tanode recouverte de peroxyde de plomb, on a re- 
mué énerglquement le dépôt d'oxyde d'étaln au sein du liquide, puis 
on a laissé reposer à chaud et on a remis les électrodes dans le li- 
quide. 
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Bismuth 



i"* Sulfate de bismyth dans de V acide svlfuriqae 
(voir 45, 2*). 

Quantités pesées Bi déposé 



«r 



Bi = 0,1000 0,1002 

Bl = 0,1000 0,1007 

BI » 0,0500 0,0508 

Bi « 0,0500 0,0502 

Bi = 0,0500 0,0497 

Les essais suivants de séparation de bismuth et de 
plomb ont été faits en présence de 35 cm^ d'alcool abso- 
lu, (voir 46). 

Quantités pesées Bi déposé Quantités pesées Bi déposé 



et 



^Bi 0,0500 0,0512 (Bi 0,0500 0,0508 

>Pb 0.1 pb 0,1 

Bi 0,0500 0,051ft (Bi 0,0500 0,0477 

Pb 1. )pb 1. 

^Bi 0,0500 0,0516 (Bi 0,0500 0,0505 

>Pb 5. )Pb 5. 

T) Pyrophosphate de bismuth dans Vacide sulfuri- 
que. (voir 44). 

Dans les essais suivants le bismuth (dont le poids est 
indiqué dans la colonne quantités pesées) a été précipité 
par 10 cm^ d'acide phosphorique (à 60**B) d'une solution 
sulfurique étendue à 300 cm^. Cette solution a été obte- 
nue en évaporant une solution nitrique de bismuth avec 
7 cm^ d'acide sulfurique jusqu'à obtention de fumées 
blanches abondantes. 
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— En prenant moins de 7 cm^ d'acide sulfurique, le 
sulfate de bismuth ne se redissoudrait pas complète- 
ment. ^ — On a étendu avec de l'eau pour les deux pre- 
miers essais et avec de l'eau tenant SO*Cu pour les deux 
autres. Le phosphate de bismuth précipité en présence 
de cuivre a été lavé, suivant (48), d'abord avec de 
l'acide phosphorique étendu, puis avec du sulfhydrate 
d'ammoniaque et du cyanure de potassiimi étendus. 



Quantités 
pesées 


Bi 

déposé 


Quantités Bi déposé 
pesées 

«r CI et 


Bi 0.1000 


0.1006 


/Bi 0,1000 
jculO 

( (à l'état de BOltate) 


0,0992 Meompagné 0.0020 

d« oniTre a) 


Bi 0,1000 


0,1010 


rBi 0,1000 

jcu 10 

( (à l'état d«ialfate) 

Antimoine 


0,0992 •ocompagné 0,0020 

da ealvre (1) 



Electrolyte : Mélange de sulfhydrate de sodium et 
de cyanure de potassium (voir 49). 

L'antimoine utilisé dans les essais contenait 0,681 % 
d'As ; il faudra donc tenir compte de cette teneur dans la 
colonne des quantités pesées si l'on veut avoir les quan- 
tités tout à fait exactes. 



(1) C'est-à-dlre que le dépôt pèse gr. 0993 + gr. 0090 ; ce chiffre 
de gr. 0020, qui représente le cuivre entraîné, a été obtenu par colo- 
rlmétrle. 
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Quantités Quantités Quantités Quantités 

pesées trouvées pesées trouvées 

>r V «r >r 

Sb = 0,2500 0,2534 (gb „ o,1000 04005 

[Cu = 0,05 



Sb = 0,2500 0,2528 



'Sn = 5. 



Sb = 0,1000 0,1006 

»Sn ^ 5 iSb = 0,1000 0.1002 

)cu = 0,05 

^Sb = 0,1000 0,1023 (Sn = 5. 

►Sn = 5. 

(Sb = 0,2500 0.2526 

|Sb = 0,2000 0.2052 <C\x = 0,05 



t 



|Sn = 5. (Sn = 5. 

)Sb = 0,1000 0,1038 ]sh = 0,1000 0.1038 

'Sn = 5. 4Sn = 5. 



Dans ces essais, rantimoine, Tétain et le cuivre ont 
été attaqués et traités exactement comme il a été dit 
(p. 122) à propos du dosage de l'antimoine dans Véiain 
industnel. 

Arsenic et Antimoine séparés d*avec les métaux 
par distillation et électrolyse. (41 et 51) 

La colonne quantités pesées comprend les quantités 
réelles de Sb introduites, c'est-à-dire les poids de Sb di- 
minués de 0, 681 % de As y contenu — Le cuivre employé 
était exempt de Sb. Le plomb contenait 0,016 % de Sb ; 
on en a tenu compte dans les colonnes quantités pesées. 
Les colonnes quantités pesées comprennent également 
les quantités réelles d'arsenic. 
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Quantités 


As 


et Sb 


Quantités 


As 


etSb 


pesées 

gr 


retrouvés 


pesées 

■r 


retrouvés 


Sb 04986 


Sb 


0,1988 


ISb 


0,1986 


Sb 


0.1983 


As 0.0505 


As 


0.0506 


)as 


0,1000 


As 


0,0991 


Cu 5. 






/cu 


5. 






Sb 0.1986 


Sb 


0.1989 


ISb 


0.1994 


Sb 


0.2002 


As 0.0505 


As 


0.0503 


AS 


0,0500 


As 


0.0499 


Cu 5. 






^Pb 


5. 






Sb 0,1986 


Sb 


0.1982 


iSb 


0,1994 


Sb 


0.2002 


As 0.0505 


As 


0.6501 


AS 


0,0500 


As 


0,0499 


Cu 5. 






fPb 


5. 






Sb û|1986 


Sb 


0,1'996 


iSb 

Jas 


0.1994 


Sb 


0.2002 


As 0.1000 


As 


0,099i 


0.1000 


As 


0.0996 



Cu 5. 



Pb 5. 



Argent 

Dans chacun des essais suivants Tatlaque des 
quantités pesées a été faite avec 190 cm^ d'acide nitri- 
que (d=1.2) ; une fois la dissolution achevée on a préci- 
pité l'argent avec 1 cm^ d'acide chlorhydrique. L'élec- 
trolyse et le dosage ont été effectués suivant les indica- 
tions de la page 99. 

Quantités pesées Argent retrouvé 



>r 



Ag 0.1003 


0.1004 


Cu 25. 




Ag 0.2001 


0.1996 


Cu 25. 




Ag 0,1005 


0.0996 


Ag 0,2003 


0,1994 



(1) On a ajouté, avant la distillation de l'arsenic, 10 gr. de 
sulfate ferreux. 
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NOTE I 

PRÉSENCE DE SELS COMPLEXES D'HYDROGÈNE DÉMONTRÉE PAR LES CONDUCTIYITÉS 



Nous avons montré (p. 22) que le sulfate de magnésie en so- 
lution ammoniacale et que le sulfate de soude en solution 
sulfurlque et citrique paraissent relever la tension de pola- 
risation de l'hyatogène. Nous avons pu vérifier cette hypo- 
thèse par la mesure des conductlvités (conductibilités spéci- 
fiques) de ces sels : t 

Si dans chacun de ces mélanges, en effet, les élactrolytes 
n'ont aucune action l'un sur Vautre, la conductivité du mélan- 
ge doit être égale à la somme des conductivités des électroly- 
tes constituant le mélange, chaque électrolyte possédant le 
même volume que le mélange. 

Or voici les conductivités que nous avons trouvées avec le 
pont de Kohlrausch (téléphone) : 
r Pour le mélange : Ammoniaque, sulfate d'ammonia- 
que — Sulfate de magnésie : 0,0518 
Pour ammoniaque, sulfate d'ammoniaque : 0,0528 
Pour le sulfate de magnésie : 0,0092 
La somme de ces deux dernières conductivités (0,0620) est 
donc supérieure à la conductivité (0,0518) du mélange. Nous en 
concluons qu'il y d eu formation de sel complexe. 
2* Pour le mélange : Acide sulfurique — Sulfate de 

soude : 0,ltl 

Pour Tacide sulfurlque : 0,124 

Pour le sulfate de soude : 0,030 

La somme de ces deux dernières ccxiductivités (0,154) est 

très supérieure à la conductivité (0,111) du mélange ; il s'est 

formé un sel complexe (1). 

3' Pour le mélange : Acide citrique. — Sulfate de soude : 0,0297 
Pour l'acide citrique : 0,0014 

Pour le sulfate der soude : 0,0300 



(1) Il est possible que l'additloin de sulfate de soude à l'acide 
sulfurique produise un changement d'équUibre entre les ions 
et la partie dissociée — ces deux électrolytes ayant un ion com- 
mun (Voir HoUard — Théorie des Ions et Electrolyse : p. 141). 
Mais comme l'acide sulfurique est un acide fort, ce change- 
ment d'équilibre serait trop faible pour expliquer la grande 
différence qu'il y a entre la conductivité du mélange et la som- 
me des conductivités des électrolytes. 



i8o 

La somme de ces deux dernières conductivités (0,0314) dépasse 
la première (0,0297) : il y a^ ici encore, un sel complexe. 

La proportion du complexe est surtouti forte dans les mélan- 
ges r et 2* ; car Taddition du sulfate de magnésie d*une part et 
raddition du sulfate de soude d'autre part, loin d'augmenter 
les conductivités de l'ammoniaque et de Tacide sulfurique, 
abaissent au contraire ces conductivités. 

Chaque électrolyte mesurait séparément le même volume que 
le mélange correspondant. 

Les proportions de ces différents électrolytes étaient les mê- 
mes que celles employées dans les analyses, c'est-à-dire que 
le même volume de 300 cm' contenait : 
Pour 1® 5 gr. de SO'Mg;, 7H'0, 25 cm' d'ammoniaque à 

22*B et 10 gr. de sulfate d'ammoniaque. 
Pour 2* : 8*86 de SO'Na* {ce qui correspond à 2 gr. 5 de 

NaOH) et 5 cm' de SOW. 
Pour 3* : 8 gr. 86 de SO*Na' et 2 gr. d'acide citrique. 

Les températures des solutions (2* et 3*) étaient respective- 
ment de 23* et de 22*. La température de la solution (1*) était 
de 35* ; nous n'avons pas cru devoir dépasser 35* à cause de 
la volatilisation possible de l'ammoniaque. 
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